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En 1997, des dizaines de pays soucieux des problemes environnementaux ont signé

le protocole de Kyoto visant a réduire de 5% les émissions de CO, (Figure 1) entre 2008 et

M pour adhérer a ce protocole, le domaine

2012 par rapport aux chiffres de I'année 1990
des énergies, principalement basé sur les ressources fossiles et donc polluantes, a été appelé
a connaitre des bouleversements pour enrayer les problémes liés a I'exploitation massive de
ces combustibles. La dégradation de I'environnement et la baisse des réserves, ainsi que
I'explosion de nouvelles applications autonomes ou portables, incitent au développement de
nouvelles énergies. Le génie électrique, composante majeure de cette évolution, se trouve
en conséquence en plein renouveau pour apporter des réponses innovantes en termes

d'efficacité énergétique et de valorisation de nouvelles sources pour un développement

durable.

Emissions de carbone fossile, depuis 1800

— Total

-~ Pétrole = e R 5
—— charbon

| . —— gaz naturel

— production de ciment

Gigatonnes de carbone émis par an

1800 1850 1900 1950 2000

Figure 1 : Emissions de carbone dues aux énergies fossiles depuis 1800 2,

L'essor de tous les équipements électroniques portables (ordinateur portable,
téléphone portable, baladeur MP3, caméscope, lecteur DVD portable...) ainsi que le nouveau
marché de voitures électriques 100% propres (Voiture Tesla ou encore Bolloré), suscitent
une trés forte demande en générateurs électrochimiques rechargeables (type batteries) a
haute densité d'énergie, de grande autonomie, pour un poids et un encombrement
minimum. Parmi les générateurs secondaires, c'est-a-dire rechargeables (accumulateurs
plomb/acide, nickel/cadnium, nickel/hydrure métallique), les batteries au lithium présentent

les énergies massiques et volumiques les plus élevées. Un des problémes majeurs de la
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batterie lithium ion reste encore son co(t par rapport aux autres batteries présentes sur le
marché, limitant ainsi son exploitation a plus grande échelle au sein des véhicules.

Si le défi principal de la batterie lithium ion est de devancer la pile a combustible qui
devrait voir le jour dans nos vies quotidiennes d'ici 2020-2030, tant dans I|'électronique
portable que dans le marché du véhicule électrique, il reste un domaine immense et
primordial a contréler : le stockage de |'énergie. En effet bien que trés facilement
transportable, I'énergie électrique n'est pas aisément stockable. Le stockage reste par

conséquent une des priorités de la recherche.

Au niveau fondamental la batterie lithium ion est a I'heure actuelle I'objet de
nombreuses recherches. L'objectif commun est une meilleure compréhension des
mécanismes physico-chimiques mis en jeu et une amélioration des performances
électrochimiques qui doit tenir compte des problémes environnementaux et économiques
et qui se traduit ainsi par un choix optimisé de nouveaux matériaux. La figure 2 montre les
principales familles de matériaux a I'étude en fonction de leur potentiel d'utilisation et de

leur capacité spécifique.

3
3+ _— “LiMn,0, dopé” »
111 B ” S
o — L]COELQI\AII PO Ny =
- n 4 (7]
AiMn,0,7 " et " LiN, M, ;5Co, /50, 8
44 ./ “LiC00,” ; Composés polyinignigues
TR ) . . e
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Figure 2 : Potentiel et capacité des matériaux d’électrode dans les batteries Li-ion.™
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Il va de soi qu'a chaque application va correspondre une famille de matériaux. Ainsi

deux grandes familles de matériaux vont exister en fonction de leur application :

e matériaux de puissance

e matériaux d'énergie

Ainsi nous allons développer tout au long de ce mémoire une étude paralléle entre
un composé visant une application de puissance, un oxyde de titane (Li,TizO7) et un composé

visant une application "d'énergie", un intermétallique (NiFe;.,Sb,, avec 0<x<1).

Nous verrons que ces deux familles de matériaux de nature distincte, présentent des
réactions vis-a-vis du lithium tres différentes, et par conséquent des performances en tant
qu'électrode pour batteries lithium ion tres intéressantes dans des domaines d'applications
spécifiques. Ces deux familles de matériaux différent également au niveau de I'état de
connaissance de leurs performances en tant qu'électrode. En effet, les ramsdellites ont fait
I'objet d'un certain nombre de travaux de recherches notamment dans I'équipe, et I'objectif
de cette thése est d'améliorer la capacité de ces matériaux dit de "puissance" par
modification de la formulation. Ce travail en aval a été suivi et soutenu financierement par

les entreprises SAFT (producteur de batteries) et UMICORE (fabricant de matériaux).

Les antimoniures de nickel et de fer sont par contre totalement inexplorés dans ce
domaine d'application, et les résultats présentés dans cette thése permettent de les classer
dans la catégorie des matériaux "énergétiques"”. Bien que ces nouveaux matériaux montrent
des performances prometteuses en tant qu'électrode négative, I'objectif de leur étude est
essentiellement fondamental. Nous avons étudié des phases isotypes Ni,Fe1,Sb, (x=0; 0.25;

0.5; 1) pour déterminer I'impact du métal de transition sur leur réaction vis-a-vis du lithium.
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Ce premier chapitre est consacré a I'étude de la ramsdellite Li,TizO; en tant que

matériau d'électrode pour application de puissance. Aprés un bref rappel sur le principe de
fonctionnement d’une batterie lithium-ion, nous nous attarderons sur la structure de la
ramsdellite et sur les études entreprises pour comprendre le mécanisme en cyclage et
améliorer les différentes propriétés électrochimiques (tenue en capacité, capacité,

polarisation, tailles de particules etc...).
(- Accumulateurs Lithium Low.
1- Géneéralités.

Basé sur les travaux d’Alessandro Volta il y a prés de deux siécles, le principe d’une
pile ou d’'un accumulateur repose sur la conversion d’énergie chimique (deux réactions
d’oxydoréduction) en énergie électrique[‘”. Si cette réaction chimique est accompagnée
d'une diminution d'énergie libre, elle est susceptible de donner naissance a un courant
électrique. L'échange électronique s'effectue par l'intermédiaire d'un circuit extérieur au
systéeme et fournit I'énergie électrique. Un échange ionique entre les électrodes est assuré

par l'intermédiaire d'un électrolyte liquide ou solide.

2- L’accumulateur Lithium ion.

Parmi les systémes rechargeables les plus répandus (accumulateurs Plomb/acide,
Nickel/Cadnium, Nickel Metal-hydrure, Lithium) 5 6], les batteries au lithium présentent les
énergies massiques et volumiques les plus importantes (Figure 1), c’est pourquoi elles font

I'objet d’intenses recherches depuis des années.

Le lithium a l'avantage d'étre trés léger, d'avoir une configuration électronique

(1s%2s") qui lui permet de céder son électron célibataire trés facilement et donc de présenter

[7]

le potentiel électrochimique le plus bas (potentiel standard de -3V par rapport a H,) ', ce

qui fait de lui un excellent candidat comme matériau d'électrode négative.
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Figure 1 : Comparaison de différents types de batteries en termes de densité d’énergie massique et volumique Gl

Le travail sur la batterie au lithium débuta en 1912 avec G. N. Lewis, cependant il a
fallu attendre les années 1970 pour la mise sur le marché des premiéres batteries non
rechargeables au lithium ] Les tentatives pour développer les batteries rechargeables au
lithium se sont poursuivies pendant les années 1980.

Il existe deux types de batteries au lithium. Dans le premier systéme, la batterie
lithium-métal, I'anode est constituée de lithium métallique et la cathode est un matériau

capable de réagir avec les ions Li* de maniére réversible. En terme énergétique, il supplante

les autres accumulateurs (Tableau 1).

Energie Energie Rendement
Couple Tension (V) pratique volumique faradique
(Wh/kg) (Wh/L) (mAh/g)
PbO,/Pb 2 15-40 75-110 7-20
NiOOH/cCd 1.2 40-60 90-150 30-50
LiCoO,/LiCs 3.6 180-220 450-550 25-40
Lithium-métal 3.9 170 300-400 -

R e e . . 1.2 [9-11
Tableau 1 : Comparaison des caractéristiques de divers accumulateurs commercialisés -]

Cependant, la faiblesse du rendement anodique limite sa tenue en cyclage (12141 "Ep effet,
lors de la décharge, le dépbt de lithium est dendritique , ce qui accroit la réactivité de
I'interface lithium métallique/électrolyte, pour former une couche passivante 6,15 pe plus,

la croissance de dendrites lors du cyclage pose de graves problémes de sécurité (courts-




A e 1 - Etats de /1y -
CAIUDPLTFE L. CATS A¢é L'art

circuits). C'est pourquoi il a fallu trouver une alternative a ce type de batteries. C’est ainsi

gue la technologie lithium-ion a vu le jour au début des années 1990.

Celle-ci permet de s'affranchir des problemes précédemment cités en remplacant
I'anode en lithium par un matériau d'insertion d'ions lithium fonctionnant a bas potentiel[lel.
Le couple utilisé actuellement dans la plupart des batteries commerciales est composé a

1719 et 3 la cathode d’un oxyde de cobalt lithié 1%, Bien que

I’'anode de feuillets de graphite [
les énergies massiques et volumiques obtenues pour ce type de batteries soient moins
élevées que pour les batteries lithium-métal, ceci est compensé par une meilleure

réversibilité et une sécurité d'emploi.

3- Principe de fonctionnement

Dans la batterie LiCoO,/carbone lors de la décharge de I'accumulateur, le lithium
relaché par I'électrode négative sous forme ionique Li* transite a travers I'électrolyte
conducteur ionique et vient s'intercaler dans le réseau lamellaire de I'électrode positive
LiCoO, (223, Chaque insertion de lithium dans I'électrode positive est exactement
compensée par le passage d'un électron dans le circuit externe, générant ainsi un courant
électrique (Figure 2). Au cours du cyclage les ions lithium font un va et vient d’une électrode
3 une autre et la batterie lithium ion est donc qualifiée de batterie « rocking-chair » 4.

L'insertion électrochimique dans les feuillets de carbone intervient lors de la charge
de la batterie. A température ambiante, le graphite peut accueillir, de facon réversible,
jusqu’a un atome de lithium pour 6 atomes de carbone, LiCs, ce qui correspond a une
capacité théorique de 372 mAh.g™. Cependant la capacité réellement atteinte se limite 3 360
mAh.g'1 2528 cette perte de capacité est due a des réactions parasites lors du premier cycle
291 | ors de la premiére décharge, il se forme une couche a la surface du carbone nommée

SEI (Solid Electrolyte Interface)[ao]

, qui dans ce cas protége le carbone de la dégradation et de
I'exfoliation de I’électrolyte au cours des cycles suivants, ce qui favorise une bonne tenue en

cyclage. Néanmoins ce type de batterie rencontre des problémes de sécurité en surrégime.




LiCoOz Graphite ' Graphite

Figure 2 : Principe de fonctionnement d'une batterie Li-ion (a gauche, la charge a droite, la décharge) B1)

A I'heure actuelle des recherches se poursuivent sur d’autres types de carbone ou

[32-35] [36-39]

bien sur leur modification texturale et/ou structurale notamment pour

augmenter sa capacité. En parallele se développe I'étude d’autres familles de matériaux

susceptibles de remplacer le carbone mais aussi I'étude d'autres éléments de la batterie [40-

%3] (électrolyte, cathode, design...). En ce qui concerne |'électrolyte, des recherches intenses

44, 45] (46, 47]

ont été entreprises pour remplacer |'électrolyte liquide par un polymeére ce qui

permet une mise en forme plus facile. En revanche son fonctionnement a basse température

(48] L'apparition de la

et température ambiante pose encore beaucoup de problémes
premiere batterie Li-ion Polymére de type "rocking-chair" fonctionne sur le principe d'une
batterie tout solide ** et présente I'avantage de s'adapter sans aucune difficulté a toutes les
formes géométriques possibles et de s'intégrer a toutes les contraintes de conception % 5%,
Ces nouveaux matériaux doivent répondre aux critéres actuels de demande en énergie pour

[52

les nouvelles applications telles que le véhicule hybride I le véhicule électrique, le domaine

aérospatial etc...P>%5],

(- Les matériaux d'électrodes négatives i base de Titone

La plupart des recherches actuelles tendent a remplacer le carbone pour fournir plus
de puissance et d'énergie a la batterie mais aussi pour assurer une utilisation plus slre et
répondant aux nouvelles normes environnementales (Protocole de Kyoto, diminuer d'ici

2010 5% des émissions de CO, par rapport aux chiffres de 1990). La famille des oxydes de
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titane et par exemple la ramsdellite Li,TisO; a été étudiée en tant qu’anode pour une

nouvelle génération de batterie Li-ion.

1- Les oxydes de titanes

Il existe une multitude d’oxydes de titane, la plupart d’entre eux sont de la famille

56-61] [63-65]

des TiO, (anatase [ , rutile [62], brookite, hollandite , ramsdellite (66, 67] (développée
plus tard dans ce chapitre), bronze [68'70]) et seulement quelques uns d’entre eux sont
susceptibles d’insérer de maniére réversible les ions lithium. Tous ne présentent pas de
structure favorable a I'insertion réversible de lithium.

Parmi ces phases d'oxydes de titane, deux sont lithiées : le spinelle Li;TisO1, qui fait

toujours I'objet d’intenses recherches?®® 7*7°!

pour les nouvelles générations de batteries
(LiFePO4 cathode/LisTisO1, anode)[76’ 1 et la ramsdellite Li,TizO5 64, 78] e spinelle permet
d'atteindre et de maintenir une capacité de 160mAh.g”, sur de nombreux cycles. La
ramsdellite présente une capacité spécifique assez faible 130 mAh.g* mais un maintien
correct en cyclage lié a une tres faible variation de volume.

Les principaux avantages des oxydes de titanes sont :

Une faible polarisation

- Une grande réversibilité

- Une faible toxicité

- Une sécurité d’emploi avec des potentiels de fonctionnement au

dela de 1V par rapport au couple Li*/Li

1.1- Etude du diagramme d'équilibre ternaire

On désigne par ailleurs comme ramsdellite la structure découverte par Brystorm!”®

en 1949 pour le dioxyde de manganése MnO,.

La ramsdellite devient thermodynamiquement stable au dela de 960°C, en deca elle
est métastable et se décompose naturellement de fagcon eutectoidale en spinelle LisTisOq, et
TiO, rutile. La température de fusion est de |'ordre de 1300°C.

Le diagramme d'équilibre ternaire (Figure 3) montre qu'un excés de lithium dans la

phase ramsdellite entraine |'apparition de la phase spinelle (LisTisO1;) puis de la phase




Li;TiO3. Cette phase est décrite comme étant complétement inactive d'un point de vue
électrochimique vis-a-vis du lithium.

Le diagramme de phase ternaire montre |'existence de composés a valence mixte,
Ti"/Ti" qui se distinguent par leur couleur noire contrairement aux composés a valence
unique Ti" qui sont blancs. Cette modification de degré d'oxydation a pour conséquence :

¢ la formation de lacunes d'oxygéne pour conserver I'électroneutralité
de la structure (si I'on conserve la méme structure)
¢ la modification du caractere conducteur du matériau.
Ces deux propriétés permettent d'obtenir des différences significatives dans la

réaction du matériau avec le lithium.

LiO.STil.SI”TiO.SIVOlZ

Al
Li,O LiTi"o, Ti; 703

Figure 3 : Diagramme d'équilibre ternaire TiO,, Ti,0s, Li,O

1.2-  Structure de la ramsdellite orthorhombique Li,Ti3057

La structure ramsdellite Li,Ti30; (Li>2sTis430s) de paramétres de maille (a=5.018 A,
b=9.552 A, c=2.945 A) (801181 cristallise dans un systeme orthorhombique de groupe d’espace

Pbnm. Cette structure est composée d’octaedres TiOg déformés reliés entre eux par les




arétes pour former des doubles colonnes le long de I'axe c (figure 4). Ces colonnes sont
connectées entre elles par des sommets d'octaedres. Un tel arrangement permet d’avoir

(8284 |53 structure ramsdellite est

une structure ouverte contenant de larges canaux
symbolisée dans la littérature par la formule générale A,B,0,4 (0<x<2, dans notre cas de type

A4B4Og avec des lacunes) avec 8 atomes d’oxygéne, les cations B occupent les sites

+) [85] [86]

octaédriques du réseau alors que les cations A (H" ou Li occupent les sites

tétraédriques a l'intérieur des canaux.

Figure 4 : Structure de la ramsdellite Li,Ti;O; de groupe d’espace Pbnm

Une étude par diffraction de neutrons réalisée au Laboratoire de Cristallographie a

Grenoble &7

, montre une distribution atomique (Li1768[12.232)c[Ti3.43Lio516[d0.054]:0s (0U ¢
représente les sites tétraédriques situés dans les canaux, r les sites octaédriques du réseau
et [ les sites lacunaires) pour laquelle le lithium est soit dans les canaux, soit en substitution
partielle du titane au centre de l'octaédre d'oxygéne (Tableau 2). Cette formulation est
intermédiaire aux deux situations extrémes (Liy.710d5.29)[Tiz.43Li0.57]Og et

(Liz.2811.72)[Tiz.43Lio57]Og) suggérées par Morosin & Mikkelsen!®®,

Li,TisO;
X y z Occ. Environnement Position de Wyckoff
01 0.661 0.269 0.25 1.000 Tétraédrique 4c
02 0.209 0.969 0.25 1.000 Tétraédrique 4c
Ti 0.959 0.139 0.25 0.86 Octaédrique 4c
Lil 0.959 0.139 0.25 0.14 Octaédrique 4c
Li2 0.922 0.430 0.25 0.215 Tétraédrique 4c
Li3 0.522 0.051 0.25 0.215 Tétraédrique 4c

Tableau 2 : Positions des différents atomes au sein de la structure ramsdellite =°
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Pour des raisons de proximité, les sites tétraédriques Li2 et Li3 contigus (distance
inférieure a 1 A) ne peuvent étre occupés simultanément et donc ne peuvent pas étre
occupés statistiqguement au dela de 50%. La maille de la structure ramsdellite Li; »9Ti34305
permet de visualiser les tétraedres LiO4 et ainsi la position des lithium dans les huit sites

tétraédriques de chaque canal (deux positions 4c) (figure 5).

Figure 5 : Maille de la ramsdellite Li,Ti;O; de groupe d’espace Pbnm (en violet les tétraedres LiO,, en vert les

octaedres TiOg)

Un deuxiéme polymorphe de Li,TisO; cristallise dans le systéme hexagonal. La

[86, 89]

transition orthorhombique - hexagonale est décrite dans la littérature et représentée

sur le diagramme de phase de la figure 6.

1.3-  Structure de la ramsdellite hexagonale

Le domaine d’existence de la phase hexagonale est compris entre 600°C et 800°C
pour un domaine de composition similaire a celui de la phase orthorhombique. La phase
hexagonale est métastable et se décompose au dela de 800°C en spinelle LisTisO1, et TiO,
rutile; au dela de 950°C la ramsdellite orthorhombique est formée. La transformation
orthorhombique > hexagonal entraine un réarrangement des atomes de lithium et de

titane.
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Figure 6 : Diagramme de phase Li,TiO5-TiO, montrant la transition ramsdellite hexagonale — orthorhombique (a

gauche) et structure de la phase hexagonale (a droite).

Dans la structure orthorhombique tous les plans perpendiculaires a I'axe c ont la
méme composition (Ti19lipgs03) alors que dans la structure hexagonale, des plans de
composition variable se succédent. La composition varie de [Ti,05]*" dans un plan a
[Ti1.03|_i0.9703]_0'9 dans un autre plan ou encore [Ti1,14Li1.3503]'0'1. Cette succession de plan est a
I'origine d'une modulation de remplissage cationique des feuillets qui nécessite la mise en
place d’une sur-structure de parametre de maille 7xc (c de la phase orthorhombique) pour

décrire la structure hexagonale.

1.4-  Les différentes voies de synthéses

La synthese la plus courante pour ce genre de matériau est la synthése par voie

céramique 1°% 9

avec introduction en quantités stoechiométriques des précurseurs TiO, et
Li,CO;. Selon le diagramme de phase, Li;Tis07 n'est formé qu'au-dela de 950°C (Figure 7) 2.
D’autres voies de syntheéses ont été expérimentées pour ce matériau, notamment la
synthése sous micro-ondes. Cette derniére consiste a placer dans un creuset une pastille des
précurseurs broyés entourée de poudres mixées de précurseurs. Le tout est placé dans un

[93, 94]

four a micro-onde de puissance 800W pendant 10min . Les particules ainsi obtenues

sont de petites tailles environ 1 um et les capacités spécifiques de cet échantillon vis-a-vis du
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lithium sont de 115 mAh.g™. L’avantage majeur de ce type de synthése est la rapidité de
préparation et I'obtention de particules de petites tailles.

Un autre type de synthése trés souvent utilisé dans les oxydes de titane est la voie
sol-gel 531 Les particules obtenues sont de trés petites tailles < 1um et permettent d'accéder
a des capacités spécifiques vis-a-vis du lithium supérieures a celles obtenues par voie
céramique, de I'ordre de 150 mAh.g™* (capacité théorique de 200mAh.g™).

Enfin, méme si on note trés peu d'études dans la littérature, la ramsdellite peut
également étre obtenue par mécanosynthése °°. L'avantage de cette technique est non
seulement sa facilité de mise en ceuvre, son temps de préparation mais surtout la petite
taille de particules de I'ordre d'une vingtaine de nanomeétre. Les meilleurs résultats obtenus
montrent des capacités spécifiques de 160 mAh.g™ en régime C/40. Néanmoins ce genre de
broyage produit des micropollutions de fer, nickel et silicium pouvant induire des

modifications de la structure (chapitre 1 § 11.1.6).

T°C
|
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Figure 7 : Diagramme de phase de Li,O - TiO, 7

1.5-  Propriétés et mécanisme électrochimiques

Comme vu précédemment, la structure en canaux de la ramsdellite laisse un grand
nombre de sites vacants qui peuvent accueillir le lithium de maniére réversible et sans

modification structurale. Selon la formule structurale, ce composé peut accepter jusqu'a




2.28 lithium par formule unitaire ce qui correspond a une capacité spécifique théorique de
198 mAh.g™ [67, 98]

La courbe électrochimique (Figure 8) est de type monophasé (voir partie
électrochimique en Annexe), la réversibilité est excellente et I'expansion volumigue en cours
de cyclage est limitée 671 La capacité est limitée a 130 mAh.g'1 dans des conditions standard
de cyclage (régime C/10 (1 lithium inséré par unité formulaire en 10h)) du fait de la
proximité des deux sites d’insertion au sein des canaux. La capacité théorique de 200mAh.g'1

est donc loin d'étre atteinte.

Cependant, par mesures en OCV (Open Circuit Voltage) avec des temps de relaxation tres

[99]

longs ©7, au-dela de l'insertion de 2,28 lithium, un nouvel état d’équilibre est atteint par un

réarrangement structural accompagné d’une légére dilatation volumique facilitant
I’occupation des positions les moins stables. Les études en diffraction des rayons X in-situ

ont montré que pour une valeur de x supérieure a 2,28 lithium une structure ramsdellite

modifiée est stabilisée 1%,

West et Grins ont réussi a identifier sur la courbe électrochimique (figure 8, régime

C/10) les contributions de chacun des deux sites d’insertion du lithium 101
Capacité (mAh/g)

22 0 20 40 60 80 100 120 140

2,0

1,8

1,64

U vs. Li'/Li (V)

1,4+

1,2

1!0 T T T T T T T T
0,0 02 04 06 08 1,0 1,2 1,4

X Li insérés
Figure 8 : Courbe électrochimique de la ramsdellite Li,Ti;O; (101
- Le site 1: site tétraédrique ne partageant aucune face avec les
octaedres du réseau, donc au centre des canaux
- Lesite 2 : site tétraédrique LiO4 partageant une face avec les "sites

octaédriques" TiOg du réseau
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Cette étude a montré que le site 1 est le site favorable a l'insertion topotactique du
lithium et est préférentiellement rempli jusqu'a un maximum de 50%. Le site 2 est donc

théoriquement le site "limitant" pour I'insertion du lithium.

i.  Mécanisme électrochimique

(200] montre un

Pourtant I'étude de la décharge par le groupe Garcia-Alvarado
mécanisme plus complexe avec quatre processus de réduction en premiére décharge (figure

9):

- Région 1 : solution solide (0<x<0.2)

- Région 2 : solution solide (0.2<x<0.6)
- Région 3 : mécanisme biphasé (0.6<x<1.9)
- Région 4 : solution solide (1.9<x<2.25)

|
(]
n

PR SR N S S SRR

dx/dE (V)

0 04 0.8 1.2 1.6 2
x in Li,,, Ti;0,

Figure 9 : Courbe galvanostatique de la ramsdellite Li,Ti;O; et courbe dérivée dx/dE (pointillée) associée.

La succession de deux processus monophasés en début de décharge est expliquée
par une mise en ordre des ions lithium au sein de la structure. La région 3 qui correspond a
un mécanisme biphasé entre (Li,¢Ti3O; et Li3oTiz0;) dépend beaucoup des conditions de
synthése et peut étre associée a un nombre de lithium inséré variable. Enfin le dernier
processus de solution solide se met en place (région 4) aux alentours de 2 lithium. Ces
processus sont associés a une diminution du parametre a de 1.6%, de c de 1.5% alors que b

croit de 2.1%. Globalement le volume décroit de 2% (figure 10). Ces résultats sont aussi a




corréler avec le mode de synthese de la ramsdellite (voie sol gel et traitement de 24h sous

air).
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Figure 10 : Evolution des paramétres de maille de la ramsdellite Li,Ti;O; en cours de cyclage sur la premiére

décharge.

Pour résumer, la ramsdellite Li,TizO; associe une bonne cyclabilité, corrélée a un
mécanisme quasi-monophasé impliqguant peu d'expansion volumique (2%), une faible
irréversibilité, un cyclage en régime rapide et une sécurité d'emploi. Cependant la capacité
en cyclage reste faible. Des améliorations ont été obtenues soit par substitution du titane
par des éléments du bloc p (Al, Si...)[78] ou du bloc d (Fe, Ni, Zn...), soit par un coating au

carbone en surface des grains.

1.  Approche théorique

Des études théoriques ont été entreprises par la méthode de Monte Carlo sur la
ramsdellite Li,TizO7 pour connaitre la phase la plus stable au fur et a mesure de l'insertion de

(102" ne considérant que les interactions de type coulombien

lithium dans les canaux
(entre le lithium et les sites vacants) puisque :

i) I'insertion du lithium est de type topotactique

ii) Li;TisO7 a globalement un caractére ionique
La proximité des deux sites de lithium des canaux rendant le calcul de stabilité de phase
difficile, un modeéle a été fait en positionnant un site unique a équidistance des deux sites
précédents. Pour valider la simulation théorique de l'insertion du lithium, des mesures de
I'entropie de la réaction en fonction de l'insertion du lithium ont été réalisées et ont montré
des valeurs minimales pour xLi= 0.41 et 1.1 a un régime C/20. En revanche, les calculs par

méthode de Monte Carlo montrent une stabilité de phase aux alentours de xLi=0.24Li

indiquant ainsi la présence d'un réarrangement structural au sein de la structure (figure 11).
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Ce réarrangement des ions Li* proviendrait des interactions coulombiennes répulsives entre

les charges Li* au sein des canaux.
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Figure 11 : Variation de I'énergie de formation de la ramsdellite Li,,,TizO; avec réarrangements structuraux

entre le lithium et les sites vacants par simulation de Monte Carlo.

Ces calculs de stabilité de structure ont permis de comprendre les mécanismes

observés expérimentalement et de prouver le double réarrangement structural de la phase

ramsdellite pendant l'insertion du lithium (figure 12).
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Figure 12 : A gauche, variation des taux d'occupation des sites Lil et Li2 en fonction du nombre de lithium. A

droite, description structurale entre les sites dans les tunnels Li/vacances (a)=0.24 et (b) = 1.1

1.6-

Améliorations des performances électrochimiques de la

phase ramsdellite

Des études ont été entreprises afin d'améliorer la capacité spécifique en cyclage et la

tenue en cyclage de la ramsdellite. Deux axes différents sont encore a I'étude :




A e 1 - Etats de /1y -
CAIUDPLTFE L. CATS A¢é L'art

- La substitution du titane par des éléments de transition (bloc d) ou encore par des
métaux (bloc p). Ces différentes substitutions ont pour but de créer des défauts au
sein de la structure pouvant permettre ainsi une amélioration de la capacité,
notamment par augmentation ou modification de la taille des canaux.

- Un coating ou enrobage de carbone afin d'améliorer la tenue en cyclage et aussi la

capacité spécifique par une augmentation de la conductivité.

1. La substitution Ti/Fe

Dans le but d'améliorer la capacité, le travail de thése de M. Van Thournout a
consisté a substituer une partie du titane par du fer (5% de substitution) afin de stabiliser la
structure ramsdellite °® 78 9% 193] cette substitution a permis d'abaisser la température de

synthése 3 950°C 124

et a induit la création de lacunes d'oxygenes dans le réseau. La courbe
galvanostatique (Figure 13, b) montre un premier palier qui a été associé a la réduction
irréversible du fer, Fe"">Fe". La capacité spécifique obtenue alors se limite & 110 mAh.g™,

par contre la tenue en cyclage du matériau est améliorée.

1. La bi-substitution Ti/Fe, Ni

Afin d'enlever le palier irréversible induit par la substitution du fer, une bi-
substitution du titane par du fer et nickelX% 1051 3 été envisagée. Le taux de substitution ne
doit pas excéder 5% pour ne pas modifier la structure de la ramsdellite. La courbe
électrochimique (figure 13c) montre la disparition quasi-totale du palier irréversible du fer,
augmentant ainsi la capacité réversible de la ramsdellite (125 mAh.g'). L'étude par
spectroscopie Mossbauer du >’Fe a alors montré que les transferts électroniques en cyclage

impliquent le fer et le nickel.

1. La tri-substitution Ti/Fe, Ni, Al

Comme les effets de la substitution sont additifs, I'introduction d'un élément du bloc
p permet de renforcer la stabilité du réseau (figure 13d). L'aluminium est d'aprés Van
Thournout ™®! le candidat idéal car son électronégativité lui permet de renforcer le

caractére covalent des liaisons avec |'oxygéne. L'apport de la tri-substitution Fe, Ni, Al a
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permis i) de stabiliser les canaux en les redressant corrélativement ii) d'insérer plus de
lithium et d'augmenter les capacités spécifiques aux alentours de 135 mAh.g™ et iii) d'avoir
une tenue en cyclage améliorée.

L'autre voie d'amélioration des propriétés électrochimiques de la ramsdellite est le
coating ou enrobage des particules avec du carbone. Cette technique qui permet

d'augmenter la conductivité permet des améliorations en cyclage du matériau.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
2_5 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
o\ —— i, Fe/NVAl
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X Li/Li,Tiz0;

Figure 13 : Courbes galvanostatiques (C/10) de la ramsdellite (a) en fonction des différentes substitutions du

titane, par du fer (b), du fer/nickel (c) et fer/nickel/aluminium (d).

iv. Le "coating"

L'étude menée par Jie Shu [106]

consiste a enrober les particules de ramsdellite avec
du carbone. La source de carbone est du saccharose mixé dans une solution d'eau et
d'éthanol. Si les résultats de cette technique semblent prometteurs sur la phase spinelle
Li4TisO1,, les améliorations sur la ramsdellite sont moins significatives puisque seule la tenue

en cyclage en est améliorée.
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v. La nanostructuration

Uutilisation de matériaux nanostructurés %7

comme électrode négative
(essentiellement pour les formes TiO,) peut améliorer considérablement les performances
de cyclage en régimes rapides[los’ 109 L'impact de la morphologie sur les performances des
titanates a été démontré notamment a travers des études sur TiO, nanostructuré. Diminuer
la taille de particules de TiO, anatase a permis d'atteindre grace a une capacité spécifique
s s [110-114] "y ; . -1 ; . .
améliorée des capacités réversibles de 210 mAh.g". La préparation des composites

1 111613 permis d'atteindre des capacités de 170 mAh.g™

TiO,/carbone dans des nanotubes
pendant plus de 70 cycles.

D'autres tentatives pour améliorer la conductivité ont été réalisées en créant des
structures de TiO, en nanotubes permettant ainsi d'insérer au centre des ces nanotubes des
éléments améliorant la conductivité tel que Ag.[*’!

Les études de ce type de matériau se sont étendues a la phase rutile, qui était
considérée comme un matériau inactif vis-a-vis de l'insertion électrochimique. Cette
structuration a permis d'insérer 0,8 mol Li par unité formulaire et de stabiliser la capacité a
160 mAh.g™ durant 50 cycles en C/20 ou de 132 mAh.g* en C positionnant la phase TiO,
rutile comme candidat potentiel d’électrode négative de haute puissance.

L’équipe de P.G. Bruce a synthétisé des nanotubes et nanofils de TiO, (B) [120,121] ¢
propriétés électrochimiques améliorées par rapport au matériau micro-structuré. TiO,
nanofils insére 0,91 Li correspondant & une capacité spécifique de 305 mAh.g™ & un potentiel
de 1,6 V vs. Li*/Li avec conservation de la morphologie nanofilaire.

Des études récentes ont montré que le taux d'impuretés a l'intérieur des nanotubes
pouvait engendrer des nanofils de TiO, mixte (mélange d'anatase et de TiO, (B)) permettant
d'atteindre une capacité spécifique de I'ordre de 280 mAh.g™* et ce pendant prés de 40
cycles méme en cyclage rapide %2,

Il existe de nombreuses phases intermédiaires entre la phase ternaire Li,TisO; et la
phase binaire TiO, toutes deux de structure ramsdellite, avec plus ou moins de lithium dans
les canaux. Leur capacité théorique dépend de ce taux de lithium.

Le tableau 3 récapitule les principales phases isotypes de la ramsdellite Li,;TisO;

susceptibles d'étre formées au cours des syntheses de Li,TisO5.




Phase Systémes Groupes Position de Positions atomiques Parametres de
Cristallins d'espaces Wyckoff Atome X y z maille (A)
Li,Tiz0;  Orthorhombique Pbnm 01 0.674 0.274 0.250
02 0.203 0.967 0.250 a=5.018
Ti 0.968 0.139 0.250 b=9.552
Li1 0.968 0.139 0.250 c=2.945
Li2 0.940 0.451 0.250 V=141
Li3 0.532 0.050 0.250
Li,TisO7 Hexagonal P63/m a=b=8.78
- - - - c=69.86
V=4663.89
LigsTiO,  Orthorhombique Pbnm 4c Ti 0.982 0.141 0.250 a=5.036
4c Li 0.943 0.473 0.250 b=9.648
4c 01 0.701 0.280 0.250 c=2.948
4c 02 0.200 0.964 0.250 V=143.2
TiO, R Orthorhombique Pbnm 4c Ti 0.935 0.137 0.250 a=4.902
4c 01 0.636 0.266 0.250 b=9.459
4c 02 0.208 0.027 0.250 c=2.958
V=137.2

Tableau 3 : Données cristallographiques relatives aux différentes phases du systéme TiO,-Li,O
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1.7-  Les autres phases voisines

Nous présenterons ici les différentes phases d'oxydes de titane possédant une
structure ramsdellite et leur comportement électrochimique vis-a-vis du lithium.
Des recherches récentes ont montré que I'extraction électrochimique de lithium du

[92, 123]

composeé LigsTiO, de structure ramsdellite permet de conserver le réseau d’octaedres

TiOg de la structure ramsdellite avec des canaux partiellement vidés : Lig41TiO,, Lig.16TiO>,

Lip.14TiO, ou encore TiO,, toutes de structure ramsdellite [124] (124, 125]

Nous allons détailler la phase TiO, ramsdellite (a priori la plus intéressante pour
I'insertion de lithium). Cette phase isotype de la ramsdellite (Li,TizO;) cristallise dans un

systéme orthorhombique de groupe d'espace Pbnm.

i.  Structure de TiO, ramsdellite

Ces canaux partiellement vidés sont plus étroits que ceux de Li,Ti;O7 (a= 4.902 A, b=
9.459 A, c= 2.529 A) (figure 14). Cependant, ils apparaissent plus accessibles (pour des
raisons stériques ou "électroniques") et la capacité spécifique de TiO, est proche de la valeur

théorique en relation avec la "pseudo-vacance" des sites tétraédriques.

Figure 14 : Structure de TiO, ramsdellite




ii. Propriétés et mécanisme électrochimique de TiO,

ramsdellite

Les sites tétraédriques des canaux permettent I'insertion réversible des atomes de

lithium permettant d'atteindre une capacité spécifique de 285 mAh.g™ proche de la valeur

théorique (335 mAh.g?). Gover (126 ot Garcia-Alvarado ' ont reporté une capacité

spécifique réversible de 300 mAh.g™ au premier cycle chutant a 200 mAh.g™ aprés 60 cycles.

Si I'on regarde maintenant la courbe d’insertion électrochimique de lithium (figure 15), celle-

ci présente quelques particularités.
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Figure 15 : Courbe électrochimique TiO, ramsdellite

On observe deux domaines de potentiel :

- lintercalation de la premiére moitié des ions lithium (0.5 Li) est
topotactique, a potentiel variable (AV=2.5V-1.3 V), ce qui peut limiter son

exploitation comme matériau anodique.
- la deuxiéme partie des lithium réagit selon un processus biphasé a 1.3V.

Ces deux phénomenes correspondent a l'insertion de lithium dans les deux sites

(S1&S2) tétraédriques de la structure ramsdellite.

iii. Li,Ti4Og de structure ramsdellite (0 <x <4)

Ces phases de structure ramsdellite, plus riches en titane, ont été mises en évidence
par Garcia Alvarado (1271 ot Akimoto %8, Elles peuvent accueillir des ions lithium grace de

nouveau a leur structure ouverte de type ramsdellite. La phase la plus étudiée reste la phase




Chapitre 1 : Etats de l'art

LiTi,O4 (possédant une structure ramsdellite et spinelle, et un atome de titane a valence
mixte), qui permet l'insertion réversible de plus de 2 lithium en régime C/20. Durant
I'insertion, deux nouvelles phases sont isolées: Li,eeTisOg et LisTisOg, toutes deux stables

thermodynamiquement. En fin de charge, une ramsdellite de maille rétrécie est identifiée

(Figure 16).
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Figure 16 : Evolution des DRX de la ramsdellite Li,Ti,Og pendant la charge.
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Les avantages de la ramsdellite en tant que candidat d'électrode négative pour
batteries lithium ion sont incontestables, cependant, bien que des améliorations de
performances électrochimiques aient été apportées via des modifications structurales, la
capacité théorique est loin d'étre atteinte. Cet état de I'art de la ramsdellite Li,TizO; et des
structures apparentées montre les différentes approches envisagées pour en améliorer la
capacité et la tenue en cyclage. S'il est vrai que les améliorations de tailles de particules par
nanostructuration permettent d'atteindre de fortes capacités proches de la valeur
théorique, les techniques de syntheses restent compliquées et longues. En ce qui concerne
les modifications structurales (par substitution), elles permettent de s'affranchir des
techniques de synthéses complexes mais elles ne permettent pas d'augmenter de maniere
significative la capacité spécifique de la ramsdellite. La seule technique d'amélioration
encore tres peu explorée est I'enrobage (ou coating) des particules par du carbone. Nous
avons ainsi choisi d'étudier I'influence de I'introduction de carbone dans la structure ainsi
gue l'influence des conditions expérimentales (nature du gaz de syntheése, influence du taux

de carbone) sur les performances électrochimiques et capacitives de la ramsdellite.
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/A(vant de développer les résultats obtenus par modification de formulation d'une

ramsdellite, nous allons décrire la synthése et les performances électrochimiques de la
phase ramsdellite Li,TizO; vis-a-vis du lithium. Ces résultats nous servirons ensuite de

référence dans la comparaison avec la ramsdellite modifiée.

Nous détaillerons les méthodes de synthése et montrerons l'impact des parameétres
de synthese, notamment la nature du gaz, sur la ramsdellite obtenue, et les performances

électrochimiques associées.
(- Le compost LisTi=Ox

Nous allons montrer l'influence du gaz de synthése sur la structure de la ramsdellite
synthétisée et notamment, celle :
e d'un gazléger/lourd (N5, Ar)
e d'un gaz réducteur (5%) par ajout d'hydrogéne au gaz de

synthése (Ny/H,, Ar/H,)

1- Description du mode de synthese de Li;Ti;O;

La voie céramique, par mélange tout solide "one pot" a été utilisée pour la synthése
de la ramsdellite Li,Ti30;. Les conditions de synthése pour I'obtention d'un produit pur de

texture favorable a l'insertion électrochimique seront détaillées.

1.1-  Broyage réactif et mise en ordre des précurseurs

Les matériaux de type ramsdellite ont été préparés par voie céramique a partir d'un
mélange de précurseurs solides en quantités stoechiométriques : TiO, (UMICORE, 45%
Anatase / 55 % rutile, tailles de grains environ 20 um), Li,COs (UMICORE, tailles de grains
environ 40um). Le mélange, de masse totale 2 g, subit un broyage fin et homogene dans une
jarre en agathe (99.9% SiO;) (45ml) contenant 4 billes en agathe (15mm de diametre) dans

un broyeur planétaire de laboratoire (Fritsch, Pulvérisette 7) selon les conditions




t (78]

précédemment établies dans I'étude menée par M. Van Thournou afin d'obtenir des

particules homogénes en taille de I'ordre d'une dizaine de um.

1.2-  Le traitement thermique

Le mélange broyé est traité thermiquement dans une nacelle en alumine dans un
four tubulaire sous atmosphere controlée (Argon U, Argon MHU (5% Hydrogéne), Azote ou
Azote Hydrogéné (5% d'hydrogene)). La figure 1 résume les étapes successives de cette
synthése.

Mélange Stoechiométrique Traitement thermique
des produits

& / J ‘ - B - 7/“3 K

Nacelle en alumine \

Tube enssilice Atmospheére
controlée

Figure 1 : Schéma d'une synthése sous atmosphére contrélée

Un balayage de gaz préalable doit étre effectué pendant quelques minutes afin de
supprimer toute trace éventuelle d'oxygene avant le début du traitement thermique.

78] 'ce traitement thermique s'effectue en

Suivant les résultats de I'étude précédente
une seule rampe de 20°C/min jusqu'a 980°C, température maintenue pendant 1h30 (Figure

2). Cette voie de synthese a été réalisée soit :

v sous air, dans ce cas, le refroidissement se fait rapidement par ouverture du
four a la fin du palier thermique

v' sous atmosphére contrdlée (Ar, Ar/H,, N, Ny/H,), dans ce cas, le
refroidissement se fait par ouverture du four tout en conservant le flux

d'atmospheére inerte.




980°C, 1h30

20°C/min

20°C

Refroidissement
rapide/Trempe

Figure 2 : Schéma de calcination de la ramsdellite Li,Tiz0,

2- Caracterisations

La caractérisation des matériaux a été effectuée par
expérimentales : spectroscopie de fluorescence X pour I'analyse élémentaire, diffraction de
RX de laboratoire et synchrotron pour l'analyse structurale, microscopie électronique a
balayage et a transmission pour la morphologie des matériaux, mesure par ICP du taux de
carbone conservé dans |'échantillon, spectroscopie Infrarouge et Raman pour analyser les

différentes liaisons chimiques et éventuellement identifier des traces de précurseurs ou

nouvelles phases et enfin mesure des surfaces spécifiques par BET.

2.1-  Analyse de la composition et de la structure

1.  Spectroscopie de fluorescence X

Les mesures par fluorescence X exprimées en pourcentage atomique, montrent la

présence de quelques impuretés a I'état de trace (tableau 1).

. Stoechiométrie de la
Ramsdellite ramsdellite Fe(ppm)

Li>Ti; 05807 498 94

Li;Ti5 05507 519 87
Li;Tiz,05107 488 38
Li;Ti 03807 517 60
Li;Tiz 02607 525 30

Ni(ppm)

Cr(ppm)

109
90
116
123

Tableau 1 : Dosage chimique élémentaire de la ramsdellite Li,Ti;O;

Remarque : Aprés le broyage dans un bol en inox, la poudre peut apparaitre grise

probablement du fait d'une micro pollution induite par I'inox du bol et des billes. C'est

pourquoi nous utiliserons par la suite un bol en agathe.
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Rappelons que Fe, Ni, Al, Cr peuvent étre substitués au titane dans le but d'améliorer
les performances de la ramsdellite vis-a-vis du lithium (chapitre | §11.1.6), mais dans ce cas |3,
le pourcentage atomique est bien plus important que ceux rapportés ici.

Ces analyses montrent que la micro pollution est tres faible et ne doit pas modifier

les propriétés des matériaux (contrairement a la trisubstitution).

ii. Diffractions des Rayons X

Les diffractogrammes de la phase ramsdellite Li,TisO; préparée selon le protocole
décrit précédemment, sous les différentes atmosphéres de gaz (Argon, Argon hydrogéné,
Azote, Azote hydrogéné) sont représentés sur la Figure 3 et comparés au diffractogramme
de référence Li,TisO; préparée sous air (Fiche JCPDS n° 34-0393). Les raies de diffraction de
la ramsdellite de référence sont indexées dans le groupe d'espace Pbnm de maille
orthorhombique. Aucune autre phase n'a été détectée, quel que soit le gaz de synthése. La
faible largeur de raies témoigne de la bonne cristallinité (tableau 2). Les parameétres de
maille et profils de raies ont été déterminés avec le programme Full Prof (méthode Lebail) et

comparés aux données issues de la littérature.

Parametres affinés

Ramsd. Air 5.016(2) 9.536(3) 2.946(1) 0.0021(1)
Ramsd. Ar 5.018(2) 9.568(3) 2.947(1) 0.0030(1)
Ramsd. Ar/H, 5.012(1) 9.528(2) 2.949(2) 0.0019(2)
Ramsd. N, 5.021(1) 9.561(2) 2.948(1) 0.0012(3)
Ramsd. N,/H, 5.018(3) 9.562(2) 2.950(1) 0.0008(1)

Tableau 2 : Parametres structuraux et largeurs de raies (FWHM) affinés de la ramsdellite Li,Ti;O; dans les

différentes synthéses sous atmospheres controlées.
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Figure 3 : Comparaison des diffractogrammes de référence (fiche JCPDS n° 34-0393) et expérimentaux

(sous différentes atmospheéres contrélées) de la ramsdellite Li,Ti;0,

iii. Diffractions des Rayons X au synchrotron

Afin d'évaluer les différences structurales induites par l'influence de I'atmosphére de
synthése (modification du réseau cristallin, longueur des liaisons etc..) une série
d'affinement Rietveld, (Annexes et tableau 3) a partir des données de diffraction RX du
synchrotron de Grenoble (en collaboration avec P. Strobel, Institut Néel) a été entreprise sur

les matériaux de type ramsdellite synthétisés sous diverses atmosphéres contrélées (Ar,




Ar/H,, Ny, Ny/H,). Bien qu'enregistrées au synchrotron les données n'ont pas permis
I'affinement complet de la structure. La faible densité électronique du lithium nécessiterait
des données de diffraction de neutrons pour pouvoir affiner les positions atomiques,
remplissages des sites et facteurs d'agitation thermique. Pour cette série, ce dernier a été

fixé par rapport aux données issues de la littérature.

Li,Ti;O,- Ar

X y z Occ. Wyckoff Environnement
o1 0.647(3) 0.267(3) 0.250 1.000 4c Tétraédrique
(0] 0.201(5) 0.971(3) 0.250 1.000 4c Tétraédrique
Ti 0.952(2) 0.138(1) 0.250 0.842 4c Octaédrique
Lil 0.952(2) 0.138(1) 0.250 0.158 4c Octaédrique
Li2 0.976(1) 0.425(4) 0.250 0.225 4c Tétraédrique
Li3 0.519(2) 0.048(6) 0.250 0.219 4c Tétraédrique

Li,Ti;O,- Ar/H,

X y z Occ. Wyckoff Environnement
o1 0.661(3) 0.269(4) 0.250 1.000 4c Tétraédrique
02 0.209(4) 0.969(4) 0.250 1.000 4c Tétraédrique
Ti 0.959(3) 0.139(2) 0.250 0.835 4c Octaédrique
Lil 0.959(3) 0.139(2) 0.250 0.165 4c Octaédrique
Li2 0.922(1) 0.430(6) 0.250 0.215 4c Tétraédrique
Li3 0.522(2) 0.051(2) 0.250 0.215 4c Tétraédrique

Li,TisO7- N,

X y z Occ. Wyckoff Environnement
01 0.700(1) 0.272(4) 0.250 1.000 4c Tétraédrique
02 0.238(2) 0.968(2) 0.250 1.000 4c Tétraédrique
Ti 0.967(3) 0.137(2) 0.250 0.839 4c Octaédrique
Li1 0.967(3) 0.137(2) 0.250 0.161 4c Octaédrique
Li2 0.940(1) 0.451(4) 0.250 0.241 4c Tétraédrique
Li3 0.518(3) 0.044(3) 0.250 0.317 4c Tétraédrique

Li,Tiz0;- N,/H,

X y z Occ. Wyckoff Environnement
o1 0.679(3) 0.276(3) 0.250 1.000 4c Tétraédrique
02 0.214(3) 0.969(1) 0.250 1.000 4c Tétraédrique
Ti 0.957(2) 0.138(3) 0.250 0.847 4c Octaédrique
Lil 0.957(2) 0.138(3) 0.250 0.153 4c Octaédrique
Li2 0.935(4) 0.456(3) 0.250 0.222 4c Tétraédrique
Li3 0.521(2) 0.570(2) 0.250 0.214 4c Tétraédrique

Li,Ti;O,-littérature

X y z Occ. Wyckoff Environnement
o1 0.674 0.274 0.250 1.000 4c Tétraédrique
02 0.203 0.967 0.250 1.000 4c Tétraédrique
Ti 0.968 0.139 0.250 0.86 4c Octaédrique
Li1 0.968 0.139 0.250 0.14 4c Octaédrique
Li2 0.940 0.451 0.250 0.215 4c Tétraédrique
Li3 0.532 0.050 0.250 0.215 4c Tétraédrique

Tableau 3 : Affinements structuraux dans le groupe d'espace Pbnm pour 4 échantillons différents de
ramsdellite Li,Ti;O; synthétisés sous (Ar, Ar/H,, N5, N,/H,). Le dernier tableau regroupe les valeurs des positions

atomiques trouvées dans la littérature pour la ramsdellite.
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Les positions atomiques de la ramsdellite (tableau 3) ne montrent guere de
modifications par rapport aux données de la littérature, exceptés les atomes de lithium (Li2,
Li3) légerement déplacés dans leurs sites tétraédriques, et ce, quel que soit le gaz de
syntheése.

Pour connaitre la stabilité des échantillons préparés en fonction de la température et
les transitions de phases de la structure ramsdellite, une analyse par diffraction des rayons X
en température a été entreprise sur I'ensemble des échantillons ramsdellites, afin d'évaluer
les modifications de stabilité de phases en fonction de la température induite par le gaz de

synthése.

iv. Diffractions des Rayons X en température

Les expériences ont été réalisées sur une plaque de Platine chauffée sous vide
secondaire. Les DRX ont été collectés tous les 200°C jusqu’a 600°C et au dela tous les 50°C

jusqu’a 1050°C.

a- A partir de la ramsdellite sous Ar/H,

Pour la ramsdellite, de 25°C a 750°C tous les pics de diffraction se déplacent vers les
bas angles indiquant une expansion du volume de la maille d'environ 10% (Figure 4). Notons
gue dans le cas de la ramsdellite tridopée aucune variation n'a été mesurée sur la méme
gamme de température mettant ainsi en évidence une stabilisation structurale due au

tridopage.

On note une évolution structurale de la maille ramsdellite jusqu’a 700°C (tableau 4)
correspondant a un coefficient de dilatation de 1.42.10™ K. Au dela de cette température
on constate une diminution d’intensité des pics de diffraction de la ramsdellite au profit de
ceux de la phase hexagonale et de la phase TiO; rutile. Vers 950°C, température de stabilité
de la ramsdellite (de référence préparée sous air) orthorhombique, on retrouve
essentiellement la phase TiO, rutile ainsi que la phase hexagonale pourtant indiquée comme

non stable a cette température la dans la littérature (lorsque préparée sous air).

Il semble donc que la ramsdellite synthétisée sous atmosphére Ar/H, ne présente pas

les mémes transitions que celles décrites pour la synthése sous air dans la littérature. Si I'on
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se référe aux études entreprises sur la phase Li,TisO; de structure hexagonale, on constate
gue la synthése de cette phase ne correspond pas du tout a nos conditions de syntheses,
puisque, notamment du Niobium est mis comme élément stabilisateur de structure (chapitre
1 §11.1.3). Les conditions différentes de synthése sont donc trés clairement a l'origine des
différentes évolutions selon la température. Rappelons ici que dans la littérature il est décrit
qgue les conditions de synthese peuvent modifier les propriétés structurales en créant par

exemple des lacunes en oxygene.
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Figure 4 : Diagramme de diffraction des RX en température de la ramsdellite Li,Ti;O; synthétisée sous Ar/H,
avec le calcul des surfaces des pics principaux des phases en présence (normalisés par rapport au plus intense
des diffractogrammes). (En noir, la phase Li,Ti;O; orthorhombique, en vert la phase Li,Ti;O; hexagonale, en

rose la phase spinelle Li,TisO4, et en rouge la phase TiO, rutile).
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Tableau 4 : Evolution des paramétres de maille en fonction de la température.

6- A partir des précurseurs de la ramsdellite

Pour aider a la compréhension des modifications structurales induites par le gaz de
synthése sur le matériau ramsdellite, une étude en DRX a partir des précurseurs a été
entreprise sous vide secondaire. Cette étude devrait nous permettre également de
« retracer » le diagramme de phase TiO,-Li,O en un point de composition précis, celui de la

ramsdellite Li,Ti3O4.

Pour l'intégralité des diffractogrammes, nous avons mesuré la surface sous pics
(Figure 5). Jusqu’a 500°C, on note peu de différences dans les diffractogrammes, seules les
intensités des pics de la phase carbonate de lithium et de la phase TiO, anatase diminuent a
partir de 350°C. La réaction de ces phases provoque |'apparition de la phase spinelle dés
400°C. Au dela de cette température, les intensités des phases anatase et carbonate
diminuent drastiquement et disparaissent vers 600°C : la phase anatase se transforme en
phase TiO, rutile. A cette température, on voit croitre trés rapidement la phase rutile
(jusqu’a 800°C) ainsi que la phase spinelle (jusqu’a 900°C). Au dela de cette température de

900°C, la phase spinelle disparait de maniéere drastique au profit de la phase ramsdellite
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stable a partir de 1000°C. Au dela de 1000°C, on assiste a une décroissance en intensité de la
phase ramsdellite au bénéfice de la phase rutile. A 1050°C le mélange majoritaire est formé
de la ramsdellite et de TiO, rutile. La phase ramsdellite ne subit pas d'évolution de volume

de maille de 1000°C a 1100°C comme le montre le diagramme de phase Li,O-TiO,.

Les transitions observées lors de cette analyse en diffraction des rayons X en
température sont en accord avec le diagramme de phase Li,O — TiO, réalisé sous air. La
présence d'un mélange TiO, rutile et Li,TizO; ramsdellite a 1050°C montre d'aprés le
diagramme de phase un léger exces en titane ou plutdét un léger déficit en lithium
probablement di a la transformation d'une partie du carbonate de lithium sous forme de

Li,O et CO.. Il convient donc dans ce genre de manipulation de travailler avec un léger exces

de Li,CO3 (10% max) 4.
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Figure 5 : Diagramme de diffraction des RX en température observé a partir du mélange de précurseurs de la

ramsdellite Li,Ti;O; synthétisée sous Ar/H, avec le calcul des surfaces sous pic des phases majoritairement en

présence.

En conclusion, ces analyses structurales montrent non seulement la pureté des
produits synthétisés mais aussi leur bonne cristallinité. Tres peu de différences sont

observées entre nos produits de synthéses sous Ar/H; et ceux de la littérature obtenues sous




Chapitre 2 : L¢ composé LizTi=Ox

air. Il nous reste a étudier la texture des matériaux afin de voir si l'utilisation d'une

atmosphere inerte au lieu de I'air apporte des modifications morphologiques.

2.2-  Texturale

i.  Microscope électronique a balayage

Apres avoir subi un traitement thermique sous air ou sous différentes atmospheéres
controlées avoisinant les 1000°C suivi d'un refroidissement rapide jusqu'a température
ambiante, la ramsdellite présente de grosses particules poreuses de quelques dizaines de

pum. On observe en surface des particules bien plus petites de I'ordre du um.

1 2

Figure 6 : Clichés MEB a différents grossissements (1) pour une ramsdellite synthétisée sous air (2) pour une

ramsdellite synthétisée sous Ar/H,.




Figure 10 : Clichés MEB de Li,Ti;O; synthétisée sous N, a différents grossissements.

On observe que des agglomérats de tailles supérieures sont obtenus sous Ar/H, et

N,/H, par rapport a Ar et N, (Figures 6 a 10).




3- Surfaces spécifiques

La surface spécifigue BET moyenne (du nom de ses auteurs Brunauer, Emmett et
Teller) mesurée pour une ramsdellite Li,Ti;O; est reportée dans le tableau 5, sous les
différentes atmospheres. Ces valeurs sont proches de celles données dans la littérature (0.26
m?/g) indiquant ainsi que le gaz de synthése ne permet pas de créer de la porosité ou des

particules plus petites.

Surface

Ramsdellite spécifique (m?/g)
Ar 0.25
Ar/H, 0.27
N, 0.25
N/H, 0.28

Tableau 5 : Surface spécifique (m?/g) des ramsdellites Li,Ti;0; synthétisées sous (Ar, Ar/H, N5, N,/H,)
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L'ensemble des caractérisations structurales et texturales qui ont été effectuées sur
les ramsdellites synthétisées sous différentes atmosphéres (Air, Ar, Ar/H,, N, Ny/H,) ne
montrent pas de différences flagrantes. D'un point de vue structural, la position des atomes
de lithium des sites tétraédriques et leur taux d'occupation sont Iégérement modifiés. Des
données supplémentaires par diffraction des neutrons seront nécessaires pour aller plus loin
dans cette analyse. Les modifications de transition de phases en fonction de la température,
observées par rapport aux données de la littérature, sont a corréler aux modes de synthéses
différents. Le changement d'atmosphere de synthese n'a pas d'influence directe sur la

texture et la porosité des matériaux obtenus.

Dans le chapitre suivant nous allons étudier les effets d'un agent carboné introduit
lors de la synthése dans la ramsdellite sous les différentes atmosphéres contrélées. L'objectif

de cette synthése est d'augmenter la capacité spécifique et/ou la cyclabilité soit :

- Par introduction de carbone au cceur de la structure, carbone de
valence supérieure a celle du lithium, ce qui devrait permettre des
modifications structurales et donc une insertion de lithium plus
grande lors de |'application en batterie,

- Par dépot de carbone a la surface des grains ou aux joints de
grains, augmentant ainsi la conductivité électronique et donc la

cyclabilité et/ou le régime de cyclage.

Les prochains chapitres auront pour but de caractériser le carbone (enrobage ou structural)

et d'identifier son influence sur les propriétés électrochimiques de la ramsdellite.
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C/ette étude sera réalisée par comparaison des résultats d'analyse de la ramsdellite

modifiée avec la ramsdellite de référence décrite au chapitre précédent et ce pour tous les
gaz de synthéses utilisés (gaz lourd Ar/gaz léger N,, apport de I'hydrogéne). Pour l'intégralité
des mesures nous raisonnerons sur le pourcentage massique de sucrose introduit dans la

synthése.
(- Carbone structural

1- Conditions de synthese

Les conditions de synthése sont les mémes que celles décrites au chapitre précédent
(§ I-1) avec un broyage réactif des précurseurs (15min) en introduisant cette fois ci un agent
carboné de la famille des composés carbonés solides a chaines courtes (p.e. sucrose,
saccharose), a chaines longues (p.e. cellulose, amidon) ou cycliques (p.e. acide ascorbique).
Dans cette étude nous nous focaliserons sur les résultats obtenus en utilisant le sucrose.
Différents taux d'agent carbonés ont été étudiés (5%, 10%, 15%, 20%, 30% massique). Les
traitements thermiques ont été établis en suivant le protocole décrit au chapitre Il § I-1.2,

sous les 4 atmospheres contrélées.

2- Dosage du carbone par combustion

Il est intéressant de savoir quel taux de carbone est conservé apres la synthése avec
ajout de carbone. Le traitement thermique a une température proche de 1000°C a pour effet
de décomposer les chaines carbonées de I'agent carboné, partiellement ou totalement, sous
forme de gaz CO, et d'eau. Une étude par combustion a été entreprise pour estimer la masse
de carbone présente a l'issue de la synthese. D'aprés le tableau 1, au maximum 10%
massique (voire moins comme nous le verrons dans la suite) de la quantité initiale de
sucrose introduit reste dans le produit de synthése. L'atmosphére d'azote (N,) ne permet
pas de conserver aussi efficacement le carbone que l'atmosphére réductrice Ar/H,. Les
atmosphéres réductrices (addition de 5% d'hydrogéne) apparaissent plus propices a la

conservation du carbone en raison de I'absence d'oxygéne.




% massique % massique C % massique C % massique C % massique
Sucrose avant apres apres apres combustion C apres
synthese combustion combustion sous sous N, combustion
sous Ar Ar/H, sous N,/H,
5% - 0.802% 0.284% -
10% 0.82% 1.085% 0.394% 0.978%
15% - 1.248% 0.796% -
20% - 1.454% 1.361% -
30% - 3.797% 2.053% -
40% = 5.241% 3.762% -

Tableau 1 : Taux de carbone obtenu par combustion du carbone

Nous allons maintenant essayer de caractériser et de déterminer la nature de ce

carbone et de le localiser dans, ou a I'extérieur de la structure de la ramsdellite.

3- Analyse structurale par diffraction des rayons X

3.1-  En fonction du taux d'agent hydrocarboné

Les analyses par diffraction des rayons X ont été entreprises sur deux séries de
ramsdellites synthétisées soit:
v Sous atmosphére contrdlée Ar/H,

v Sous atmosphére contrdlée N,

Pour les autres atmospheres, seuls deux pourcentages de sucrose ont été testés (0%

et 10% massique).

1. Sous atmosphere contrdlée de Ar/H,

Dans le tableau 2 sont reportés les parameétres et le volume de maille de la

ramsdellite calculés pour les synthéses a différents taux de sucrose.
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FORMULE a(A) b (A) c(A) Vv (A3) impuretés
5% 5.007(1) 9.530(1) 2.946(1) 140.5(1)
10% 5.070(1) 9.471(1) 2.934(1) 140.8(1) LigTizO15
15% 5.071(1) 9.538(1) 2.944(1) 141.1(1) LigTisO15
20% 5.075(1) 9.519(1) 2.939(1) 142.0(1) LisTisO1,
30% 5.073(1) 9.495(1) 2.937(1) 141.5(2) LigTisO1,
Ref 0% AC 5.018 9.552 2.945 141.2

Tableau 2 : Affinement des paramétres de maille de la ramsdellite Li,Ti;O; synthétisée sous Ar/H,. (AC

= Agent carboné)

Nous constatons (figure 1) en augmentant le pourcentage de carbone, |'apparition
croissante de pics attribuables a une phase de structure cubique de type spinelle Li;TisO1,.

Les affinements par la méthode de Rietveld des différentes phases en présence
confirment que plus le taux de carbone augmente dans la synthése (>10%) plus la proportion
de la phase spinelle (fleche rouge) est importante dans le mélange et ce quels que soient les
traitements thermiques réalisés afin d’éliminer celle-ci. La présence de spinelle (phase plus
riche en lithium que la phase ramsdellite) en pourcentage croissant implique que la
stcechiométrie de la ramsdellite évolue, probablement a la baisse pour le lithium.

De plus, une évolution des parametres de maille est observée en fonction du taux de
sucrose introduit lors de la synthése sous Ar/H, : contraction des paramétres a et b
(parametres controlant la taille des canaux), jusqu’a 10% de sucrose, (fig. 2), puis, au dela de
10% de sucrose, « dilatation » des canaux et ce jusqu’a 30% de sucrose (parametres a et b).
Le parameétre c est le moins modifié.

La délithiation de la ramsdellite lorsque le taux de carbone augmente, associée aux
variations de parametres de maille, permet de supposer que le carbone est entré dans la
structure dont la formulation serait alors Lijg4cCcTiz430g (si I'on considere le degré

d'oxydation du titane fixe).
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Figure 1 : Comparaison entre les diffractogrammes de la ramsdellite Li,Ti;O; de la fiche JCPDS N°34-0393 et

obtenus sous atmosphére contrélée de Ar/H, a différents taux de sucrose introduit dans la synthése.




. N . Evolution du paramétre de maille b Evolution du parameétre de maille ¢
Evolution du paramétre de maille a 0.3 0.06
005 0.04
01 0.02
£ o
© Q =
S -0.15 2 3 0
0.2 -0.02
-0.25 -0.04
0.3 . . . | | 0.3 I ! I I I -0.06 | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
%Sucrose INTRODUIT %Sucrose INTRODUIT %Sucrose INTRODUIT

Figure 2 : Evolution des parameétres de mailles de la ramsdellite Li,Ti;O; sous atmospheére controlée de

Ar/H, en fonction du taux de sucrose.

Des affinements structuraux a partir des données par diffraction des rayons X au
synchrotron de Grenoble ont été réalisés pour décrire précisément les composites formés.

Les résultats seront présentés dans ce chapitre § I-3.3.3.

Afin d'évaluer l'impact du gaz de synthése sur le matériau préparé, nous avons réalisé

le méme protocole sous azote.

ii. Sous atmosphere contrélée de N,

L’analyse des ramsdellites Li,TizO;/carbone synthétisées sous atmosphére contrdlée
d’azote montre la présence d’une phase spinelle, d'une phase inconnue (pic a 44°,
vraisemblablement attribuable a Li,TiOs (fiche JCPDS N°08-0249). La présence d’une phase
rutile est observée pour des taux de sucrose supérieurs a 10% (figure 3).

Dans le tableau 3, nous avons reporté les paramétres et volume de maille calculés

pour la ramsdellite pour les différentes compositions synthétisées.




NADLEVE Caractérisat ¢ 2rboneé ctura
FORMULE a (A) b (A) c (A) V (A3)  impuretés
5%AC 5.018(2) 9.551(2) 2.945(1) 141.1(2)
10%AC 5.016(1) 9.553(3) 2.944(1) 141.1(1) d
2
Li,TisOs,
15%AC 5.017(2) 9.551(2) 2.939(1) 140.8(3) -
2
Li,TisOs,
20%AC 5.018(1) 9.549(1) 2.947(2) 141.2(2) TiO,
Li,TiO;
Li,TisOs,
30%AC 5.012(1) 9.559(1) 2.944(1) 141.0(1) Tio,
Li,TiOs

Tableau 3 : Affinement des paramétres de maille de la ramsdellite Li,Ti;O; sousN, (AC=Agent Carboné).

' ' | ' ' | ' | ' ' | ' | '
L‘ | 30% sucrose |
DA, A A ,\J_M\/\._.J\V\,\_ﬁubg__ﬁ./\_&
20% sucrose \
J\_J L,\,\ N A \—.I)\—JM“&]\M—JM#A—MJ\
<. J 15% sucrose ,
D. A A J‘L)\ ~ J‘ ~ I\ M ~ J\ )’L\
% 10% sucrose |
C
[ i N W W W
C
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I TR S
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J L ) W - ko
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Angle 26

Figure 3 : Comparaison entre les diffractogrammes de référence et expérimentaux sous atmosphére contrélée
de N, de la ramsdellite Li,TizO; en fonction du sucrose introduit dans la synthese (les fleches vertes symbolisent

le spinelle, les fleches rouges TiO, rutile, les fleches bleues, la phase inconnue).
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Sous atmosphére controlée de N,, la maille ne semble pas étre modifiée, on ne note
pas d'évolution des parametres de maille. Rappelons ici que le taux de conservation du
carbone est 3 fois inférieur dans la ramsdellite synthétisée sous N, que dans la ramsdellite
synthétisée sous Ar/H,.

La présence de spinelle et de rutile dans la ramsdellite synthétisée sous N, peut étre due:
- Soit a un refroidissement trop lent et qui permet la décomposition classique de la
ramsdellite, phase métastable, en deux phase stables : le spinelle LisTisO1, et le
TiO, rutile;

- Soit la température de synthése fixée a 985°C n'est pas suffisamment haute pour

permettre un écart de température suffisant lors de la trempe.

Afin de s’affranchir de la présence de TiO, rutile, une synthése a plus haute
température sous N, a été réalisée. La synthése a 1020°C, montre un diffractogramme de RX
exempt de TiO, rutile. Néanmoins le dosage ne montre pas une meilleure conservation de
carbone.

Contrairement a l'atmosphére controlée Ar/H,, Il semble donc que I'atmosphére
contrélée N, soit peu propice a "l'insertion" de carbone dans la ramsdellite ; seule une faible
guantité de carbone est conservée et la maille n'est pas modifiée quel que soit le taux
d'agent carboné introduit dans la synthese.

Afin de montrer I'influence de la nature du gaz (léger/lourd), mais aussi de savoir si

I’hydrogene, en créant une atmosphere réductrice, influence les propriétés structurales de la

ramsdellite, nous avons testé deux autres atmosphéres Ar et N,/H,.

3.2-  Comparaison des 4 atmosphéres de synthéses

Pour les ramsdellites synthétisées sous Ar, le taux de carbone conservé est bien
inférieur a celui mesuré dans les ramsdellites synthétisées sous Ar/H,.

Les analyses en diffraction des rayons X montrent dans un premier temps une
ramsdellite classique Li,TisO; sans impureté (Figure 4). Pourtant la largeur et la forme des
raies de diffraction laissent penser a un dédoublement de la phase ramsdellite, visible dans
le diffractogramme de la synthése avec carbone (10% d'agent carboné) aux grands angles et

confirmé pour |'échantillon avec 20% de sucrose introduit.




Le dédoublement des pics de la phase ramsdellite a été précédemment rencontré

dans le diffractogramme des ramsdellites trisubstituées [129]

synthétisées sous atmosphere
contrélée d'Ar/H, avec ajout d'agent hydrocarboné. Les deux phases avaient été identifiées
comme deux ramsdellites de lithiation légérement différentes, dont une appauvrie en
lithium assimilée a une structure trés proche de la structure de TiO, ramsdellite (chapitre | §
1.1.7). On pourrait se retrouver dans une situation identique avec la présence de la

ramsdellite enrichie en lithium et d'une phase de structure ramsdellite pauvre en lithium,

telle que TiO, ramsdellite, de maille sensiblement plus petite.
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Figure 4 : Comparaison des diffractogrammes de référence et expérimentaux avec 10% d'agent hydrocarboné

sous 4 atmospheres controlées différentes. La fleche symbolise la phase spinelle

Une autre atmosphére (N,/H,) a été testée avec ajout d'hydrogéne afin de vérifier le

role de I'atmospheére réductrice sur la ramsdellite. Contrairement aux autres synthéses sous




N, ou encore sous Ar/H,, le diffractogramme des synthéses sous N,/H, montre la présence
majoritaire de TiO, ramsdellite ou de phases voisines en stoechiométrie, Lig41TiOy, Lig14TiO;
ou Lig.16TiO, & 2 1i,TiO; est systématiquement observée en impuretés pour des syntheses
a faibles taux d'agent carboné. Les dosages par combustion du carbone montrent des
valeurs différentes de celles obtenues pour les synthéses sous N,, avec des taux de carbone
dosés compris entre 0.8%-1%, se rapprochant de ceux mesurés pour les synthéses sous

Ar/Hz.

3.3-  Analyse structurale en diffraction des Rayons X synchrotron

Afin de connaitre la structure des phases constituants les différents composites
(compositions, répartition cationique, remplissage de sites ..), des échantillons des
différentes poudres ont été enregistrés par diffraction des RX synchrotron de Grenoble par
M. Strobel. Des affinements structuraux ont été entrepris a I'aide du logiciel Full Prof sur les
différents composites obtenus sous les différentes atmosphéres afin de comprendre les
différentes évolutions structurales par rapport aux ramsdellites de référence sans carbone

décrites au chapitre précédent.

1.  Ramsdellite avec 10% de sucrose sous atmosphére
controlée de Ar

L'ensemble des diffractogrammes est reporté en annexe.

Bien que les données synchrotron soient de haute qualité, I'affinement des atomes
légers avec de faibles densités électroniques tels que le lithium ou le carbone reste
problématique et seule la diffraction des neutrons pourrait résoudre ce probléme. Dans
I'ensemble des affinements qui vont suivre, seuls les parametres apparaissant avec une
erreur relative ont été affinés, les autres ont été fixés avec des valeurs issues de la

littérature.

Ramsdellite littérature 5.0182 9.5523 2.9455 141.2 -

Li,Ti;0,-0% 5.022(1) 9.569(5) 2.951(2) 141.8(2) 0.0029 (1)
Li,Ti;0,-10% 5.020(1) 9.557(3) 2.948(1) 141.4(3) 0.0065 (4)

Tableau 4 : Affinement des paramétres de maille de la ramsdellite Li,Ti;O; sous atmosphére controlée de Ar
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Chapitre 3 : Caractérisation A'wm carboné structuril

Les parameétres affinés de la ramsdellite avec carbone sont sensiblement plus petits
gue ceux de la référence (Tableau 4).
Positions de
Wyckoff

Li,Ti;O; — Ar — 0% sucrose

0. 647(3) 0. 267(3) 0.250 1.000

0.952(2) 0.138(1) 0.250 0.842

0.976(1) 0.425(4) 0.250 0.225

_ Li;Ti;O,-Ar-10% sucrose

0. 675(1) 0. 273(2) 0.250 1.000

0.961(2) 0.134(3) 0.250 0.818

0.940(0) 0.451(0) 0.250 0.199

L|2T|307 Ar —10% sucrose

0. 668(1) 0. 275(1) 0. 250 1. OOO

0.958(3) 0.136(1) 0.250 0.836

0.518(2) 0.0598(4) 0.250 0.153

_ Li;Ti;0;-Valeur de la littérature
! 1l x| v 1 2z | Oc_ |

0.2030 0.96700 0.25000 1.000

0.968 0.13938 0.25000 0.1

0.532 0.0500 0.25000 0.215
Tableau 5 : Positions atomlques dela ramsdelllte Li,TisO; sous atmospheére contrdlée de Ar (A= sans apport de

carbone; B= avec 10% de sucrose, affinement sans carbone; C= avec 10% de sucrose, affinements avec C en 4c
[901)

(canaux); D=

Lors de I'ajout de carbone, les positions atomiques des lithium en sites tétraédriques

(des canaux) subissent des modifications plus importantes que celles des lithium partageant
le site octaédrique avec le titane (Tableau 5). Le changement le plus significatif est le taux de
remplissage des sites, avec une diminution de 28% des taux d'occupation (par rapport a la

ramsdellite de référence) lorsque I'on affine le carbone dans le site 4c des canaux (modéle C)




et corrélativement un meilleur facteur Ryragg (R=5.62 avec le lithium; R=5.12 avec le carbone)

est obtenu.

ii. Ramsdellite avec 10% de carbone sous atmosphére
controlée de Ar/H,

Le volume de la maille de I'échantillon avec carbone apparait sensiblement diminué

et les raies sensiblement plus larges (Tableau 6).

Ramsdellite littérature 5.0182 9.5523 2.9455 141.2

Li,Ti;0,-0% 5.012(1)  9.529(1) 2.950(2) 141.0(2) 0.0019
Li,Ti;0,-10% 5.014(1)  9.532(5) 2.948(1) 140.0(1) 0.0047

Tableau 6 : Affinement des paramétres de maille de la ramsdellite Li,Ti;O; sous atmosphére contrélée de Ar/H,

Le tableau 7, récapitulatif des affinements de positions atomiques et taux
d’occupation, montre que la présence de carbone modifie sensiblement les positions
atomiques des ions lithium en sites tétraédriques, ainsi que leur taux de remplissage qui
sont de fait plus faibles (modéle B).

Deux types d'affinements ont été réalisés en remplacant totalement le lithium des
canaux par du carbone (en site 4c) (C), ou partiellement par I'occupation d'un site sur deux
(D). Dans les deux cas, une amélioration du facteur de Bragg est constatée, le meilleur étant

obtenu pour I'occupation d'un site sur deux (D).
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3 Caractérisation Ad'un carbone structural

Positions de
LA o

0. 661(3) 0. 269(4) 0.250 1.000

0.959(3) 0.139(2) 0.250 0.835

0.922(1) 0.430(6) 0.250 0.215

_ L|2T|307 ArH,-10% sucrose

0. 661(2) 0. 269(2) 0. 250 1. 000

0.955(4) 0.140(4) 0.250 0.857

0.964(1) 0.416(2) 0.250 0.187

L|2T|307 ArH,-10% sucrose

0. 661(2) 0. 269(2) 0.250 1.000

0.955(4) 0.140(4) 0.250 0.857

0.957(6) 0.144(2) 0.250 0.079

s a oms  ooess) 020 0217
1 LT -Arty-10% sucrose
P S S S

0.661(2) 0.269(2) 0.250 1.000

0.955(4) 0.140(4) 0.250 0.857

0.446 (1) 0.069(5) 0.250 0.188
Tableau 7 : Position atomique de la ramsdellite L|2T|307 sous atmosphére controlée de Ar/H, (A= sans apport de

carbone; B= avec 10% de sucrose, affinement sans carbone; C= avec 10% de sucrose, affinements avec C en 4c

(canaux); D=[9°])

iii. Ramsdellite avec 10% de carbone sous atmosphére
contrdlée de N»/H,

La maille de la ramsdellite avec ajout de carbone sous N,/H, apparait trés modifiée
avec notamment des parameétres a et b diminués (Tableau 8). Les profils de raies sont plus

larges que ceux de la référence.




)y, Lp = o D antB e A ~ 1 . Py i ontr ]
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Ramsdellite littérature 5.0182 9.5523 2.9455 141.2

Li,Ti;0,-0% 5.018(2) 9.562(2) 2.950(1) 141.5(2) 0.00078 (1)
Li,Ti;0;,-10% 5.002(2) 9.509(1) 2.949(1) 140.2(1) 0.012(3)

Tableau 8 : Affinement des paramétres de maille de la ramsdellite Li,Ti;O; sous atmosphére contrdlée de N,/H,

Positions de i
“ Wyckoff Li,Ti30; - N;H, - 0% sucrose

0.70005 0. 27265 0.250 1.000

0.96778 0.13682 0.250 0.809

0.94000 0.45100 0.250 0.241
_ Li;Ti;O; - NoH, - 10% sucrose
___ Occ.

0.668(1) 0.264(2) 0.250 1.000

0.958(4) 0.141(3) 0.250 0.818

L|2T|3O7 N,H, - 10% sucrose

0. 668(1) 0. 264(2) 0.250 1.000

0.958(4) 0.141(3) 0.250 0.818

0.532(4) 0.0742(2) 0.250 0.067
Li; Ti307-N,H,-10% sucrose

[ | x| y | z | Oc |
——————
0.233(2) 0.976(3) 0.250 1.000
——————
_ Li;Ti30;-N,H,-10% sucrose
______

0.659(1) 0.264(2) 0.250 1.000

0.951(2) 0.134(4) 0.250 0.980

Tableau 9 : Position atomique de la ramsdellite Li,Ti;O; sous atmosphére contrélée de N,/H, (A= sans

apport de carbone; B= avec 10% de sucrose, affinement sans carbone; C= avec 10% de sucrose, affinements
avec C en 4c (canaux); D=avec la structure de TiO, ramsdellite, E=avec la structure de TiO, ramsdellite et le

carbone dans les canaux).
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La structure affinée de Li,TizO; (10% sucrose) montre des modifications par rapport a
la référence, notamment des positions atomiques et taux d’occupation des Li en site
tétraédriques (Tableau 9). Différents modeéles d'affinements ont été envisagés compte tenu
des parameétres de maille observés plus proches de ceux de TiO, ramsdellite que de ceux de
la ramsdellite de référence (chapitre | § 11.1.7). Ainsi des affinements structuraux ont été
effectués sans atome de lithium dans la structure, avec ou sans carbone dans la structure (E,
D), et, un affinement structural avec les atomes de la ramsdellite "classique" avec ou sans
carbone dans la structure (C, B).

Le tableau récapitulatif (tableau 9) montre qu’un meilleur facteur de Bragg est
obtenu en supprimant les lithium en site tétraédrique, et dans le cas d'une maille type TiO,
ramsdellite avec carbone.

Pour mieux appréhender les modifications structurales en fonction des quatre
atmospheéres de synthése, nous avons relevé les longueurs de liaisons apres affinement
structural dans l'octaédre TiOg et dans le tétraedre LiO4. Ces valeurs regroupées dans le
tableau 10 montrent que les octaédres TiOg et des tétraedres LiO; subissent des
déformations importantes, surtout dans le cas des synthéses sous Ar, Ar/H, et Ny/H, (Les

structures sont présentées au chapitre 1 § 11.1.2).

Ar Ar/H, N, N,/H,
Longueurs de liaisons (A)
Ti-0(1) . 1.956 1.919 1.861 1.863

Ti-O(1)x2

Ti-0(2)x2 . 2.035 2.026 2.059 1.973
Ti-0(2)
Li-0(2) . 1.704 1.717 1.625 1.782

Li-0(1)

Li-O(2)x2 . 1.958 2.195 1.949 2.041

Angles

O(1)-Ti-0(2) 166.01° 173.942 169.44° 174.01° 165.63°

0(1)-Ti-0(2)x2

Tableau 10 : Récapitulatif des longueurs de liaisons au sein de |'octaedre et du tétraédre ainsi que des angles

au sein de la structure.




L'étude menée sur les ramsdellites synthétisées sous diverses atmospheéres

contrblées avec ajout de carbone a montré des modifications structurales en fonction du gaz

de synthése, notamment sur les taux d’occupation et les positions atomiques des atomes de

lithium en site tétraédrique, sur la géométrie des octaedres et également sur les volumes de

maille et profils de raies. Ainsi :

Sous atmosphére contrélée d’Ar/H,, les DRX montrent la présence d’une phase
spinelle au dela de 10% de sucrose introduit et corrélativement une contraction
de la maille de la ramsdellite. Sous cette atmospheére, le carbone pourrait se
substituer au lithium dans la phase ramsdellite et le lithium excédentaire serait
a l'origine de la stabilisation d’une phase spinelle. Il y a par conséquence
création d'un composite ramsdellite/spinelle.

Sous atmospheére controlée d’Ar, on ne note pas la présence de phase annexe,
en revanche on suspecte un dédoublement des pics de diffraction de la phase
ramsdellite signifiant la création d'un composite ramsdellite riche en
Li/ramsdellite pauvre en lithium (proche de TiO, ramsdellite).

Sous atmospheére controlée de N,, méme apres élimination des traces de TiO,
rutile (1030°C), les résultats des dosages du carbone par combustion montrent
que le carbone n’est pas conservé et on n'observe aucune modification
structurale. Cette atmosphére ne conduit donc a aucune création de
composite.

Sous atmosphére contrélée de N,/H,, les résultats montrent I'absence de
ramsdellite Li,TizO5, corrélé a la présence de TiO, ramsdellite et d'une impureté
riche en lithium de type Li,TiOs; en faible proportion. Il se forme ainsi un

composite TiO, ramsdellite/Li,TiOs.

La formation de Li,TiO3 (N,/H;) ou du spinelle Li4TisO1, (Ar/H,), phases plus riches en

lithium que la ramsdellite, compensent les modifications de composition en lithium dans la

ramsdellite créées par la présence de carbone. Il apparait donc que I'ajout d'une atmosphere

réductrice (hydrogéne) au gaz de synthése méme en tres faibles proportions favorise

I'insertion "structurale" du carbone. Il est possible que, corrélativement une partie du titane

+IV soit réduit en titane +lIl. Un domaine de solution solide, avec des valences mixtes dans la

ramsdellite est a envisager, entre la phase ramsdellite et la phase spinelle (chapitre | § 11.1.2).
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Ces nouvelles formulations composites et les modes de synthéses associés ont fait I'objet

[130]

d'un dépobt de brevet . Des résultats similaires ont été obtenus sur des ramsdellites

trisubstituées 34,

4- Analyse structurale par spectroscopie Infrarouge et Raman

L'analyse en diffraction des rayons X montre la possibilité de l'insertion du carbone
au sein de la structure, préférentiellement en site tétraédrique dans les canaux. Afin de
sonder une éventuelle signature d'un carbone structural, nous avons fait appel a deux autres
techniques de caractérisation: les spectroscopies Infrarouge et Raman. Ces deux techniques

peuvent notamment nous renseigner sur le type d'accrochage de ce carbone.

4.1-  Spectroscopie Infrarouge

Une étude préliminaire faite sur du carbonate de lithium Li,CO3 (132 [133] 134] £4it état de
bandes de vibrations s’étendant de 500 cm™ a 3700 cm™, la plus large apparaissant dans la

zone 1300-1700 cm™ (Tableau 11 et figure 5).

Mode Type de vibration Echelle Mode actif
Vi vibration d’élongation, « stretching » 1065 cm™ Raman
2 déformation hors plan, « bending » 850-880 cm” IR
V3 déformation dans le plan, « bending » 1450-1410 cm™ Raman et IR
Vg Déformation dans le plan 720-680 cm™ Raman et IR

Tableau 11 : Bandes caractéristiques d'absorption de I'ion CO,” avec une symétrie D3h.[135]

Afin de déterminer la présence éventuelle de liaisons du carbone avec le lithium ou
I'oxygene dans la structure, des études en spectroscopie Infrarouge ont été entreprises sur
tous les composés synthétisés sous différentes atmospheres controlées et différents taux de

carbone.
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Figure 5 : Spectres Infrarouge (1) et Raman (2) pour le matérjau Li,COs. [135]
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Figure 6 : Spectres Infrarouge pour des ramsdellites synthétisées sous Ar/H,, avec différents taux de carbone

introduit dans la synthése, comparés au spectre de Li,CO; (signature du carbonate).

Sur la figure 6, les spectres infrarouges des ramsdellites sous Ar/H, montrent la
présence de bandes entre 1400 cm™ et 1600 cm™ attribuées a des déformations dans le plan
de carbonates (ligne noire) mettant en évidence pour tous ces échantillons qu’une
interaction existe entre le carbone et les atomes d’oxygene. Par contre les vibrations
d'élongation (tableau 11) ou hors du plan ne sont pas visibles.

Les spectres Infrarouge obtenus sur des ramsdellites synthétisées sous atmosphere
controlée Ar, N,/H, sont trés similaires avec ceux obtenus sous atmospheére contrblée
d’Ar/H,.

Ils montrent la présence d'un carbone lié a des oxygenes. Si le carbone se situe dans

les canaux, il est susceptible "d'interagir" avec les trois oxygénes des octaédres TiOg a




I'origine de vibrations du méme type que celles existantes dans un carbonate COo5%.
Cependant cette analyse est non quantitative et ne permet pas de différencier la nature du
carbone selon I'atmosphére de synthése. Pour mieux définir la nature du carbone introduit
dans la ramsdellite cette étude a été complétée par des mesures en spectroscopie Raman,
technique basée sur la polarisabilité de la liaison permettant d’identifier différents types de

carbone.

4.2-  Spectroscopie Raman

La littérature nous indique que les pics attribuables aux carbonates de lithium Li,CO3

-1 [133, 136]

(Vibration d'élongation du groupement C05%) apparaissent vers 1050 cm et ceux

relatifs au noir de carbone vers 1300 cm™ et 1600 cm™* 137139,

Les différents échantillons carbonés (figure 8 et 9) montrent deux pics qui peuvent
étre attribués au carbone, le premier vers 1580 cm™ (liaison osp2) et I'autre vers 1340 cm™
(liaison osp3). D’apres les données de la littérature (138,140, 141) 1o premier est assimilable au
mode G (graphite) et correspond au déplacement dans le plan des atomes de carbone des
feuillets, et le second vers 1340cm™ correspond au mode D (disorder), et apparait lorsqu'un
désordre est présent dans la structure du graphite.

Un carbone actif est généralement créé lors de synthéses sous atmosphére inerte
telle que l'argon, I'azote, etc... dans des conditions de température similaires aux notres
(plage de température de 600°C a 1000°C) (1421 ces carbones actifs sont des entités trés
réactives et ont généralement pour but soit de piéger des impuretés type organiques soit de
créer différents types de liaisons a la surface du carbone. La littérature montre qu’il est trés
peu probable qu’un carbone actif se lie a un ion lithium ou a un métal. Des études
entreprises sur des oxydes de titane comme TiO,, montrent la création possible d’interaction
de type Ti-O-C (Figure 7), qui se caractérise par des pics entre 1310-1350 cm™ et entre 1580-
1615cm™
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Figure 7 : Schéma d'une liaison d'un carbone actif dans un TiO,.

Le noir de carbone pris comme référence, sur le spectre figure 9, ne posséde qu’une
tres faible contribution (quasi-inexistante) dans la zone 1300-1600 cm™. En revanche, du
sucrose ayant été pyrolysé dans les mémes conditions de synthése que les ramsdellites
(980°C, 1h30, Ar/H,), se caractérise par les deux mémes pics que ceux obtenus avec les
échantillons ramsdellites/carbone. La ramsdellite synthétisée sous atmosphére contrélée
mais sans agent carboné, ne présente aucun pic dans la zone concernée. Les deux pics sont
donc bien corrélés a la présence de carbone activé crée lors de la synthese avec ajout de
sucrose sous Ar/H,. Il est intéressant de noter (figure 9) que les bandes D et G sont
d'intensité moindre (dans un méme spectre, par rapport aux pics de la zone 600-800 cm™)
pour I'échantillon ramsdellite avec carbone sous N, en accord avec le faible pourcentage de

carbone conservé dans I'échantillon aprés synthése (dosage p.70).
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Figure 8 : Spectres Raman des ramsdellites synthétisées sous atmosphére contrdlée de Ar/H, avec différents
pourcentages de sucrose ainsi qu'une comparaison avec le spectre de Li,CO3, du noir de carbone et du

sucrose pyrolysé.
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Figure 9 : Spectres Raman des ramsdellites synthétisées sous atmosphere contrdlée de N, avec

différents pourcentages de sucrose.

Dans la littérature les pics de fréquences inférieurs a 800 cm™ ont été associés aux
liaisons Ti-O et Li-O (octaédres TiOg et tétraedres LiO4) de la ramsdellite. Dans le domaine
100-400 cm™, les vibrations sont la signature des liaisons du lithium avec I'oxygéne dans les
sites octaédriques et tétraédriques (figure 8) [143]

Les bandes de vibrations entre 350-580 cm™ sont caractéristiques des liaisons
lithium-oxygene, des lithium en coordination tétraédrique. Les fréquences inférieures a
325cm™ correspondent quant a elles aux vibrations du lithium en coordination octaédrique.

Les vibrations de la partie minérale (figure 9 a droite) montrent des modifications
d'intensité des pics les uns par rapport aux autres (dans un méme spectre) en fonction de
I’apport de carbone au sein de ce matériau.

L'échantillon de ramsdellite avec 10% de sucrose (figure 8 a droite) montre le spectre
le plus modifié par rapport aux autres pourcentages de carbone, notamment pour les
vibrations situées dans un domaine inférieur 325 cm™.

Ces différentes modifications de vibrations de liaisons, bien qu'encore mal comprises,
indiquent que la présence du carbone modifie I'environnement des lithium, titane et
oxygene.

Ces mesures IR et Raman semblent complémentaires pour montrer dans les
échantillons de ramsdellites avec carbone, selon les atmosphéres, la présence de liaisons du

méme type que celles d'un carbonate et que celles du carbone activé. On peut donc émettre




I'hypothése que le carbone est lié au réseau de la ramsdellite via des liaisons Ti-O-C (Figure
7).

Pour sonder si le carbone "structural" modifie le comportement de la phase
ramsdellite en fonction de la température, des mesures en température de 20°C a 1100°C

ont été effectuées.

5- Analyse structurale en température

5.1- DRX en température a partir de la ramsdellite

Pour la ramsdellite de référence la montée en température passait d'abord par une
dilatation de la maille suivie de I'apparition de la phase hexagonale de la ramsdellite Li,Ti3O5.
On note dés 20°C jusqu'a 400°C une diminution d’intensité de la phase ramsdellite
orthorhombique non expliquée, puisqu'aucune autre phase n'apparait. A partir de 600°C, la
transformation de phase ramsdellite orthorhombique = hexagonale démarre. Dés 650°C, on
note une augmentation trés importante du spinelle jusqu’a 900°C, puis une diminution
rapide jusqu'a 1000°C. La phase ramsdellite hexagonale diminue drastiqguement de 800°C a
900°C. En revanche la proportion de la phase TiO; rutile ne cesse d’augmenter méme au dela
de 1000°C. A 950°C on revoit apparaitre a faible proportion la phase orthorhombique de la
ramsdellite (figure 10).

Le tableau 12 permet de suivre I'évolution des parameétres de maille de la structure
ramsdellite en fonction de la température. A la différence de son homologue sans carbone,
on voit que le carbone permet une stabilisation de la maille puisque I'expansion volumique
est ici inférieure a 2% alors qu'elle était comprise entre 10 et 13% pour la ramsdellite sans
carbone (p.61). Le coefficient de dilatation thermique apparait moins important dans
I'échantillon avec carbone que dans I'échantillon sans carbone montrant l'impact du carbone

sur la stabilisation de la structure.
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Figure 10 : Diffraction des RX en température d'une ramsdellite synthétisées sous Ar/H, avec 15% de

sucrose.

Ramsdellite

25°C 5.004(1) 9.540(2) 2.940(2) 140.3(1)

200°C 5.014(2) 9.561(1) 2.946(1) 141.2(2) 3.66.10°
400°C 5.023(2) 9.572(3) 2.949(1) 141.8(1) 2.85.10°
600°C 5.039(2) 9.586(1) 2.953(2) 142.6(1) 2.85.10°
650°C 5.037(3) 9.588(1) 2.953(1) 142.602) 2.62.10°
700°C 5.039(1) 9.590(1) 2.953(2) 142.7(1) 253.10°
750°C 5.043(1) 9.586(2) 2.953(1) 14272) 2.36.10°

Tableau 12: Récapitulatif des parameétres de maille et du coefficient de dilatation thermique de la ramsdellite

en fonction de la température

En conclusion, I'apport de carbone au sein de la structure modifie les transitions de la
ramsdellite en fonction de la température et conduit a des phénomeénes de domaines de

stabilités différents en fonction de la température. La transition ramsdellite orthorhombique
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- hexagonale se produit a plus basse température pour le composé avec carbone. Dans
tous les cas I'apport de carbone permet :
e de stabiliser la structure puisque la dilatation de maille apparait plus
faible quand la température augmente de 0°C a 600°C.
e de stabiliser une phase spinelle plus riche en lithium alors que sans le

carbone on stabilise plus facilement une phase TiO,.

5.2-  DRX en température a partir des précurseurs

Nous avons examiné les DRX en température des mélanges de précurseurs (TiO, et
Li,CO3) et sucrose pour évaluer la chronologie des transitions de phase en présence de

sucrose.

De 0°C a 600°C, Li,CO3 et TiO; anatase et rutile sont consommeés pour former a partir
de 400°C la phase spinelle. A la différence du mélange de précurseurs sans carbone, TiO,
anatase ne se transforme pas en TiO, rutile a partir de 600°C. A 950°C, on observe la

transition spinelle = ramsdellite.

On assiste donc a deux phénomeénes différents en présence de sucrose dans le milieu
réactionnel puisque dans ce cas la (la transition anatase - rutile n'a pas lieu et la transition
spinelle = ramsdellite se met en place a une température plus élevée d’environ 50°C. On
note également un léger décalage en angle dans les derniers diffractogrammes de la phase
ramsdellite vers les grands angles (indicatifs d’une ramsdellite moins lithiée, R1p0%=19.97°,
TiO,R100%=20.31°). Ces analyses en température montrent que I'ajout de carbone modifie les
propriétés structurales de la ramsdellite créant ainsi une phase contenant plus de lithium (le
spinelle) et une ramsdellite appauvrie en lithium (figure 11).

Les différentes analyses structurales ont permis de montrer la présence d'un carbone
structural au sein de la ramsdellite. En fonction de I'atmospheéere contrélée on assiste a la
création de différents composites présentant chacun des propriétés différentes soit une
ramsdellite appauvrie en lithium, soit une ramsdellite trés proche de TiO, ramsdellite. Si la
présence d'un carbone structural a été identifiée, la nature de ce carbone reste a définir. Ce

carbone pourrait étre un carbone actif occupant un site tétraédrique au sein des canaux de
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la ramsdellite (pas au centre mais plutét en interaction avec une face et ces oxygénes) en

interaction avec un plan d'oxygenes.
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Figure 11 : Diffraction des RX en température d'un mélange de précurseurs avec 15% de sucrose.

A ce stade il est important de sonder si la présence de carbone a modifié les tailles et
la morphologie des particules et/ou si du carbone est présent aux joints de grains, ce qui

permettrait d'améliorer la conductivité de la ramsdellite.

6- Analyse texturale de la ramsdellite avec agent hydrocarboné

6.1-  Microscopie électronique a balayage

Comme nous l'avons vu au chapitre précédent, aprés avoir subi un traitement
thermique jusqu'a 985 °C suivi d’un refroidissement rapide jusqu’a température ambiante, la
ramsdellite Li,TizO; présente de grosses particules ou agrégats poreux de 10 a 50 um, formés

d'agrégats de plus petites particules (~1 um) agrégés les unes aux autres.
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i.  En fonction du taux de carbone

Lorsque le taux de carbone augmente dans la synthése sous Ar/H,, des particules de
contraste différent apparaissent en surface des agrégats (Figure 12-16). Il semble donc qu'au
dela d'un certain taux de carbone, ce dernier ne soit plus "structural" mais soit excédentaire
aux joints de grains.

Dans le cas de la synthése sous azote, aucun carbone excédentaire n'est observé quel
que soit le pourcentage de carbone, ce qui est en accord avec les dosages précédents qui
montraient trés peu de carbone conservé.

Ci-dessous sont présentés les clichés des différentes ramsdellites synthétisées sous

atmosphere controlée de Ar/H, avec des taux d'agent carboné allant de 5% a 30%.

Figure 13 : Clichés MEB de Li,Ti;O; synthétisée sous Ar/H,.avec 10% agent carboné.
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Figure 16 : Clichés MEB de Li,Ti;O; synthétisée sous Ar/H,.avec 30% agent carboné.
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ii. En fonction de 'atmosphére de synthése

a- Sous Ny/H,

Sous Ar/H, comme sous atmospheére de N,/H,, (figure 17) apparaissent des agrégats
de quelques dizaines de um formés de petites particules de I'ordre du um. Sur le cliché avec
10% d'agent carboné, on observe de petits "copeaux" a la surface des agrégats assimilables

au carbone excédentaire.

Figure 17 : Clichés MEB de Li,Ti;O; synthétisée sous N,/H,.avec 10% agent carboné.

8- Sous Ar

Sous Ar avec 10% d'agent carboné, comme sous N,/H,, on observe a la surface des
agrégats de copeaux assimilables a du carbone excédentaire, déposé aux joints de grains

(Figure 18).
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7- Surface spécifique

La valeur moyenne de la surface spécifique mesurée pour la ramsdellite Li,TisO; est
de l'ordre de 0.26 m?/g (p. 65). Pour les échantillons synthétisés sous Ar/H,, nous voyons

une évolution trés forte de la surface spécifique de quelques dixiemes de m?/g a quelques

dizaines de m?/g, lorsqu'un ajout de carbone est fait a la syntheése (Tableau 13).

Ramsdellites

Tableau 13 : Surfaces spécifiques pour des ramsdellites synthétisée sous Ar/H,.

Ces résultats confirment I'hypothese de la création d’un carbone actif durant la
synthése. En effet un carbone actif présente une surface spécifique comprise entre 400 et
600 m?/g, donc sa présence méme en faible pourcentage dans le matériau synthétisé
multiplie la surface active du matériau. Cette évolution (figure 19) n’est pas parfaitement

linéaire en fonction du taux d’agent hydrocarboné ajouté.
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Figure 20 : Surfaces spécifiques des synthéses de ramsdellite sous Ar/H, de 0% a 30% d'agent carboné.




Cette étude nous a permis de montrer l'influence :

- de I'ajout d'un agent carboné lors de la synthése

- de la nature du gaz de synthése (léger/lourd), et notamment de I’hydrogéne

(atmosphere réductrice).

Les caractérisations sur les produits des différentes synthéses ont permis de montrer

la formation de plusieurs composites différents.

e Sous N,
«* Treés peu de carbone est inséré
++ Les conditions de synthese doivent étre modifiées pour éviter la formation de TiO,
rutile. (chauffage a 1030°C au lieu de 980°C)
L'atmospheére controlée de N, est peu propice a « l'insertion » de carbone dans les
ramsdellites ; seule une faible quantité est conservée. Aucune modification des parameétres
de maille n'est observée. Les spectroscopies Infrarouge et Raman montrent pourtant

toujours la présence de carbone actif et de carbonates respectivement. Il est possible que

sous N, une faible partie du carbone entre dans les canaux.

e Sous N,/H,

Contrairement aux synthéses sous N,, les diffractogrammes des synthéses sous N,/H,
montrent la présence majoritaire de TiO, ramsdellite ou de phase de stcechiométrie proche,
Lio.41TiO5, Lig.14TiO; ou encore Lig 16TiO,. LipTiO3 est systématiquement observée en impureté.
Les dosages montrent des taux de carbone conservés supérieurs a ceux des synthéses sous
N, s’approchant de ceux obtenus dans les conditions de synthéses sous Ar/H,. En
comparaison avec les analyses des syntheses sous N,, on peut conclure que I’hydrogene
permet :

v’ la création d’un composite TiO, ramsdellite/Li,TiO3

v une meilleure conservation du carbone dans la synthése
Pour résumer I'équation bilan suivant est proposée, elle tient compte de la création du
composite trés proche de TiO, ramsdellite. Le carbone peut donc soit étre un enrobage
autour de TiO, de type ramsdellite ou bien un carbone structural au sein de TiO, ramsdellite.

Li,TisO; = LipTiOs + 2TiO, + C (C,TiO,, avec Titane valence mixte)




e SousAr

Pour les ramsdellites synthétisées sous Ar, on note une conservation du taux de
carbone bien inférieure a celle observée pour les ramsdellites synthétisées sous gaz
d’hydrogéné. Les DRX montrent la formation d'un composite formé de deux ramsdellites
avec des taux de lithium différents, la phase la moins lithiée comprenant probablement du
carbone "structural"

Il semble donc que I'apport d’hydrogene soit primordial pour conserver au mieux le
carbone dans les ramsdellites.
L'équation bilan pour résumer les mécanismes sous cette atmosphere, a déja été décrite
pour les ramsdellites trisubstituées.

LizTi307 > Liz_XTi307 + Li2+XTi307

e Sous Ar/H,

Sous Ar/H,, I'ajout de carbone dans la synthése modifie les propriétés structurales de
la ramsdellite (parameétres de maille modifiés). Le carbone se substitue au lithium des
canaux et induit la formation d’'un composite ramsdellite (appauvrie en Li)/spinelle (riche en
Li). Les spectroscopies IR et Raman démontrent la présence de carbone actif et de liaisons de
types carbonates.

On peut résumer la création de ces composites par la réaction suivante en prenant en
compte la création de titanates a valence mixte:

2 LizTi307 - Li1_67C0_ogTi307 + Li2_33Ti307 (spinelleévalence mixte)

Pour conclure, il semble donc que les atmospheres contrélées N, et Ar soient peu
propices a « l'insertion » de carbone dans les ramsdellites ; seule une faible quantité est
conservée. En revanche I'apport d’hydrogene dans le gaz de synthése N, ou Ar permet une
augmentation du taux de conservation de carbone et corrélativement, il apparait clairement
en DRX la création de composites :

v" Sous N,/H,, TiO, Ramsdellite/Li,TiO3
v Sous Ar/H; Li;TizO; ramsdellite/LisTisO1, spinelle.

v Sous Ar Li,Ti307 (riche en lithium)/Li,Ti307 (pauvre en lithium)




La combinaison de I'ensemble de ces analyses structurales et de surface permet de
penser que le carbone est au sein de la ramsdellite du moins dans le cas de la synthese sous

Ar/H,. La modification structurale de la phase ramsdellite liée a l'insertion de carbone peut

étre corrélée a la réduction partielle du Ti*" en Ti'" difficile 3 mettre en évidence. Si les
ramsdellites sont modifiées, on peut imaginer que les performances électrochimiques le
seront aussi. Différents tests vont étre mis en place dans le chapitre suivant pour montrer
I'influence de la formation des composites en présence de carbone sur les propriétés

électrochimiques.
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C/e chapitre est consacré a I'étude électrochimique des ramsdellites synthétisées

sous différentes atmosphéres controlées avec ajout de carbone.
Nous avons vu lors des chapitres précédents que la structure de la ramsdellite avait été
modifiée par |'apport de carbone. Nous rappellerons ici que la structure ramsdellite est une
structure ouverte avec du lithium a l'intérieur des canaux, pour laquelle l'insertion de lithium
supplémentaire est limitée par la contigiiité des sites tétraédriques (< 1 A). Dés lors la
capacité théorique de 198 mAh.g™ ne peut étre atteinte. Cette occupation limitée du réseau
entraine des capacités spécifiques de I'ordre de 130 mAh.g'1 en régime lent C/10 et 110
mAh.g " en régime rapide C.

Nous allons étudier le comportement électrochimique des composites préparés et
caractérisés dans le chapitre précédent afin d'identifier/analyser l'influence de I'apport de
carbone sur les mécanismes réactionnels. Ceux-ci seront étudiés par analyse

électrochimique et diffraction des RX in-situ.

- Performances électrochimioues
I- Dispositif expérimental

Les tests électrochimiques ont été réalisés dans une cellule de laboratoire de type
Swagelok dont le détail est donné en Annexe. Il s'agit d'un accumulateur composé de deux
électrodes. L'électrode négative est constituée d'un disque de lithium métallique de 8mm de
diametre et le matériau a étudier sert d'électrode positive car son potentiel de
fonctionnement est plus élevé que celui du lithium. Dans ce dispositif ces deux électrodes
sont séparées par du papier en fibre de verre (Whatmann) de 11mm de diametre imbibé
d'électrolyte : LiPFs (1 mol.L™") dans un mélange de solvant organique, PC:EC:3DMC

(carbonate de propyléne, carbonate d'éthyléne, et carbonate de diméthyle).

2- Préparation de l'électrode

Pour les cellules Swagelok, les électrodes sont préparées par un mélange de poudre

de 85% en masse de matériau actif (matériau Li,TisO; synthétisé avec ajout de carbone sous




diverses atmosphéres contrélées), 15% de noir de carbone (Y50A) sans mise en forme
(aucun additif style liant a base de PTFE). La quantité de matériau introduite dans la

Swagelok est de I'ordre de 10-12mg.

3- Comportement électrochimique de la ramsdellite Li;Ti;O;

3.1-  Comportement de la ramsdellite sans ajout de carbone

Lors des précédents chapitres, nous avons montré que les conditions de synthese
sous les différentes atmosphéres controlées de la ramsdellite sans ajout de carbone ne
modifiaient pas les propriétés structurales ou trés peu. Les différents parameétres
structuraux ne semblaient pas affectés par le changement d'atmosphére de synthése. Les
résultats électrochimiques présentés ci-dessous Figure 1 montrent que les synthéses sous
atmosphéres controlées sans ajout de carbone ne donnent pas lieu a des modifications ni
méme a des améliorations par rapport a leurs homologues synthétisés sous air.

Le mécanisme d'insertion/désinsertion du lithium dans la ramsdellite est de type monophasé
(figure 1), type solution solide, a potentiel variable (une courbe en forme de "S"). Les sites
d'accueil n'étant pas énergétiquement équivalents, on note des changements de pente (plus

visibles en régime lent) (chapitre | § 11.1.5).
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Figure 1 : Courbe galvanostatique de décharge/charge de la ramsdellite Li,Ti;O; sous air et sous différentes

atmosphéres contrélées (Ar, Ar/H,, N,, No/H,) en régime C (a gauche) et C/10 (a droite).
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3.2-  Comportement de la ramsdellite avec ajout de carbone

Dans le cas présent des synthéses sous atmosphéres contrblées et ajout de carbone, nous
allons comparer les comportements électrochimiques de la ramsdellite :
e En fonction du taux de carbone

e Enfonction de I'atmosphére de synthese.

1. En fonction du taux de carbone

Sous atmosphere d'argon hydrogéné (figure 2), l'ajout de carbone permet
d'augmenter la capacité spécifique de la ramsdellite en régime C comme en régime C/10. La
courbe galvanostatique présente toujours des changements de pentes indiquant les deux
remplissages de sites mais on note |'apparition d'un plateau supplémentaire visible aussi
bien en régime rapide qu'en régime lent aux alentours 1.55V. L'analyse de la courbe dérivée
(figure 3) montre la présence d'un pic fin et intense indicatif d'un processus biphasé. Lors
des caractérisations structurales nous avions mis en évidence la présence de la phase
spinelle LisTisO1, (chapitre § 1.5.5.3) pour les synthéses sous atmosphere d'argon hydrogéné.
Les études électrochimiques préalablement entreprises sur les spinelles montrent un
plateau aux alentours de 1.55V, caractéristique de la transformation de la phase spinelle <>

NaCl.

-dx/dV

-dx/dV

u(v) u)
Figure 3 : Dérivée de la courbe galvanostatique de décharge/charge de la ramsdellite Li,Ti;O; sous atmosphére
controlée de Ar/H, en régime C/10 avec 10% de sucrose introduit (a gauche).Dérivée de la ramsdellite

synthétisée sous Ar/H, en régime C/10 sans ajout de carbone (a droite).
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Les faibles taux de sucrose (5%) ne montrent guére d'amélioration par rapport a la
ramsdellite synthétisée sans carbone, en revanche dés 10% de sucrose ajouté a la synthese,
on constate une augmentation du nombre de lithium inséré et donc de la capacité. En
régime C/10 pour une ramsdellite sans carbone la capacité spécifique est de I'ordre de 130
mAh.g’l, avec addition de 10% de sucrose on obtient une capacité spécifique de I'ordre de
180 mAh.g. La ramsdellite avec 15% de sucrose présente la capacité la plus élevée de 190
mAh.g'1 soit une valeur trés proche de la capacité théorique de 198 mAh.g'l. L'ensemble des
résultats électrochimiques, quel que soit le gaz de synthése, est regroupé dans le tableau 1 ci

apres.




Chapitre 4 : Performances électrochimiques et influence du gaz de synthése
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échantillon Dosage IR Spectro. électrochimie Allure
carbone Raman courbe

DRX  Sync Vol Cap.
R 141.2 0% 120
R 1411  0.284% 120

10%
10%
(1020°C)

15%

20%
2.053%
4.762%
0.002%

0.82%

0.007%
0.978%

0%
0.802%
1.085%
1.248%
1.454%
3.797%
5.241%

R=Ramsdellite ; S=Spinelle ;T=TiO, rutile ; TiIO,R=TiO, Ramsdellite, +=peu visible ; ++ = visible, +++=trés visible

Tableau 1 : Tableau récapitulatif des différentes syntheses de la ramsdellite.
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Les modifications structurales induites par la présence de carbone sous Ar/H, et la création
d'un composite permettent d'avoisiner la capacité théorique de la ramsdellite tout en
conservant ses propriétés électrochimiques, une bonne tenue en cyclage, une faible
polarisation et une faible capacité irréversible (Tableau 1).

Par contre sous atmosphere contrélée de N, (Figure 5), les améliorations en capacité
ne sont que tres faibles. On retrouve la forme en "S" de la courbe avec les changements de
pente caractéristiques de la ramsdellite mais on n'observe pas de plateau supplémentaire (ni
du pic dérivé caractéristique) d0 a la présence d'une phase spinelle (figure 4). Ces résultats
sont en parfait accord avec les résultats des différentes caractérisations qui montraient la
présence d'une phase rutile (susceptible d'abaisser les performances électrochimiques) et
une tres faible conservation du taux de carbone dans la ramsdellite structuralement non
modifiée. Malgré la suppression de la phase rutile par augmentation de la température de
synthese, trés peu d'amélioration de la capacité est observée (cas du 10% sucrose sur la
figure 5). On note cependant une amélioration de la cyclabilité qui ne peut étre attribuée
qu'a la présence d'une faible quantité de carbone améliorant la conductivité puisqu'on ne

constate pas la formation de composites.

10°™ cycle

-dx/dV
o

5 | | | | | | |
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 22 24 2.6

potentiel vis & vis de Li"/Li

Figure 4 : Dérivée de la courbe galvanostatique de la ramsdellite Li,Ti;O; sous atmospheére contrélée de N, en

régime C/10 avec 10% de sucrose introduit.
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Figure 5 : Courbe galvanostatique de décharge/charge de la ramsdellite Li,Ti;O; sous atmosphére contrdlée de

N, en régime C (a gauche) et C/10 (a droite) en fonction du taux de carbone.
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11. Influence de l'atmosphére de synthése

Nous venons de voir l'influence du taux de carbone au sein de la synthése sous deux
atmospheres différentes, azote et argon hydrogéné. Les résultats les plus prometteurs sont
obtenus pour les synthéses sous Ar/H, avec 10 a 15% de taux de sucrose dans la synthese.
En deca de ce pourcentage les capacités ne sont que légérement accrues, la tenue en
cyclage et la polarisation restent inchangées. Au-dela de 15% les capacités spécifiques sont
améliorées mais on constate une dégradation de la tenue en cyclage et de la polarisation.
Les tests électrochimiques des synthéses sous azote hydrogéné et argon ont été effectués
sur des matériaux avec 10% de sucrose. Pour |'atmosphere d'azote et d'argon la courbe
galvanostatique (Figure 6 et 7) présente une forme en "S" avec deux changements de pentes
caractéristiques des deux sites d'accueil (T1 et T2). Sous azote aucune amélioration n'est
apportée par rapport aux syntheses sous air, alors que sous argon, la capacité en régime
C/10 est de 160 mAh.g™ et en régime C de 125 mAh.g™. Ces améliorations de la capacité
sont corroborées au taux de conservation du carbone (bien qu'inférieur a celui gardé sous
Ar/H,). En augmentant le taux de sucrose sous argon, nous avons vu en diffraction des
rayons X, un dédoublement des pics de diffraction indiquant la création d'un composite

ramsdellite Li,TizO; (pauvre en lithium)/ Li,TizO5 (riche en lithium).

Sous atmospheére contrélée de N,/H,, on constate une grande modification sur la courbe
galvanostatique avec l'apparition d'un épaulement entre 2.3V et 1.5V. Cet épaulement est
caractéristique de la courbe de TiO, ramsdellite. Les capacités spécifiques sont comprises
entre 180-200mAh.g™* en régime C/10 et 140-160mAh.g™ en régime C, ce qui peut apparaitre
comme faible par rapport a la capacité théorique de TiO, ramsdellite (Cineo.=336mAh.g™)
mais tres élevé par rapport a la ramsdellite Li,Ti3O;. Ces résultats sont en accord avec les
analyses structurales qui montraient une phase trés pauvre en lithium proche de TiO,
ramsdellite. On confirme ainsi sous N,/H, la création d'un composite TiO, ramsdellite

faiblement lithié/Li,TiO3 (riche en lithium).
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Figure 6 : Comparaison des courbes galvanostatique de décharge/charge de la ramsdellite Li,Ti;O; sous
différentes atmosphéres contrélées (N,, No/H,, Ar/H,, Ar) en régime C avec 10% de sucrose. La ligne en

pointillée indique le nombre de lithium inséré pour une ramsdellite Li,Ti;O; sans carbone.
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Figure 7 : Comparaison des courbes galvanostatique de décharge/charge de la ramsdellite Li,Ti;O; sous
différentes atmospheéres contrélées (N,, N,H,, Ar/H,, Ar) en régime C/10 avec 10% de sucrose. La ligne en

pointillée indique le nombre de lithium inséré pour une ramsdellite Li,Ti;O; sans carbone
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Nous avons vu au travers de ces différents exemples, l'influence de I'atmosphére de
synthése. L'argon hydrogéné permet de conserver le carbone au sein de la structure et
d'atteindre pour la premiére fois la capacité théorique de Ila ramsdellite et ce
corrélativement a la formation d'un composite dans I'électrode. Est-ce Iégitime de parler de
composites? En d'autres termes y a-t-il des interactions entre les phases formées in situ lors

de la synthése ou est ce plutét un simple mélange de phases ?

4- Composite ou mélange ?

Afin de vérifier I'effet "composite" induit par le carbone lors de la synthése, nous
avons préparé des mélanges correspondant aux phases identifiées dans différents
échantillons de la ramsdellite préparés avec ajout de carbone sous les différentes

atmospheres.

4.1- Ramsdellite avec carbone actif

Le premier test a consisté a créer, sous argon hydrogéné, un carbone actif en
pyrolisant du sucrose dans les mémes conditions de synthése que celles utilisées pour
I'obtention de la ramsdellite, puis a le mélanger a une ramsdellite synthétisée sous
atmosphere contrélée d’Ar/H,. Ce mélange est testé en électrochimie dans les mémes
conditions de préparation d'électrode et de cyclage (C/10) et comparé a celui d’une
ramsdellite synthétisée avec ajout de 15% d’agent carboné in situ. Les courbes
galvanostatiques (Figure 8) montrent clairement une amélioration trés significative de la
capacité pour la ramsdellite synthétisée avec 15% de sucrose, par rapport au mélange
ramsdellite/carbone actif. L’ajout de carbone améliore nettement les propriétés
électrochimiques si et seulement si, il est introduit avant le traitement thermique induisant

alors la formation du composite actif électrochimiquement (ramsdellite modifiée + spinelle).
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Figure 8 : Comparaison de courbes galvanostatiques (a) ramsdellite non dopée sans carbone mélangée avec

15% de carbone actif (b) ramsdellite non dopée avec 15% sucrose introduit in situ

4.2-  Ramsdellite avec addition de spinelle

Pour confirmer l'intérét de la création de composite de maniére in-situ, nous avons
préparé une électrode du mélange : 15% phase spinelle et 85% de phase ramsdellite (a priori
équivalent au composite formé sous Ar/H, a partir de la synthése avec ajout de sucrose),

gue nous avons fait cycler dans les mémes conditions.
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Figure 9 : Comparaison de courbes galvanostatiques (a) ramsdellite non dopée sans carbone mélangée avec

15% de spinelle (b) ramsdellite non dopée avec 15% sucrose introduit in situ.




La similarité de forme entre les deux courbes galvanostatiques confirme que le
composite formé in-situ dans R-15 (Ramsdellite préparée avec 15% de sucrose) est bien
une ramsdellite/spinelle avec des processus monophasés et un processus biphasé
réversible (1.55V). Par contre la meilleure capacité, cyclabilité et plus faible polarisation de
R-15 (Figure 9b) par rapport au mélange (Figure 9a) confirment que le composite
spinelle/ramsdellite créé in-situ est a l'origine d’une amélioration significative de la
capacité spécifique.

La préparation in-situ du composite n'est pas équivalente a un simple mélange de
phases ramsdellite + spinelle, probablement du fait de "l'intimité du mélange" des phases

créées et du fait de I'optimisation des interfaces entre les différentes phases du composite.

Les différents résultats obtenus pour les ramsdellites synthétisées sous atmosphéres
controlées montrent |'avantage de conserver le carbone au sein du matériau (excepté sous
N,). Les résultats obtenus en électrochimie confirment les résultats obtenus en diffraction
des RX sur la nature des composites formés. La création de composites permet ainsi
d'améliorer les performances électrochimiques jusqu'a égaler la capacité théorique. Les
différents composites observés vont étre analysés en diffraction des RX in-situ afin
d'identifier les effets du carbone sur les mécanismes électrochimiques lors de l'insertion et

de la désinsertion du lithium. Les différentes analyses vont concerner les composites:

e Spinelle/ramsdellite obtenus sous atmospheére contrélée de Ar/H,

e TiO, ramsdellite/ Li,TiO3 obtenus sous atmosphere contrélée de N,/H,

e Li;TizO; (pauvre en lithium)/Li,;TizO; (riche en lithium) obtenus sous
atmosphere controlée de Ar.

e Li,Ti30; obtenus sous atmosphére contrélée de N, pour vérifier si le

carbone se situe aux joints de grains.

5- Analyse du mécanisme in-situ

5.1-  La ramsdellite sous air

La ramsdellite sous air ne sera pas détaillée dans cette étude car les résultats sont

similaires a ceux observés par le groupe de Garcia-Alvarado (chapitre | § 11.1.5.ii).
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Figure 10 : DRX in situ de la décharge d’une ramsdellite sans carbone sous Ar/H,, avec les plans affectés par I'insertion de lithium.
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La ramsdellite présente une diminution du volume de la maille lors de l'insertion du lithium
affectant essentiellement les paramétres a et b, controlant la taille des canaux. Lors de la
désinsertion du lithium, on retrouve une expansion de maille légerement inférieure a la
diminution provoquée lors de la décharge.

Nous allons maintenant comparer ces résultats DRX in-situ avec ceux d'une

ramsdellite synthétisée sans ajout de carbone sous atmosphére de Ar/H,.

5.2-  Laramsdellite sans carbone sous Ar/H,

Nous avons vu jusqu'a présent que le changement d'atmosphére pour la synthése de

la ramsdellite ne présentait pas de modifications structurales marquantes.

1. Décharge

On note que certains plans de diffraction ne sont pas affectés par l'insertion du
lithium alors que d’autres le sont de maniere tres significative (Figure 10 et 11). Les plans
(110), (120), (130), (230) controlant la taille des canaux sont les plus modifiés. Les
parameétres de maille évoluent en début de décharge mais se stabilisent trés vite aux
alentours de 0.4Li (Figure 11). Le paramétre a croit de moins de 1% en cours de décharge
alors que le parametre b décroit au début de la décharge jusqu’a 0.5Li puis croit de 1.5%. Le
paramétre c décroit (1%) dés le début de la décharge et ce jusqu’a la fin de la décharge. Ces
évolutions "s'équilibrent” puisqu'on constate une faible expansion de 1.5% du volume de
maille lors de la décharge. Cette évolution des parametres de maille correspond au
remplissage successif des sites des canaux du lithium comme décrit dans la littérature, 40%
du premier site d'insertion du lithium (T1) et 60% de remplissage du second site (T2). Les
différentes pentes de la courbe galvanostatique lors de la décharge correspondent au
remplissage des deux sites T1, T2, ce qui confirme que le mécanisme est le méme que celui

mis en évidence pour la ramsdellite préparée sous air.
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Figure 11 : DRX in situ de la décharge d’une ramsdellite sans carbone sous Ar/H, (a gauche) et évolution des

paramétres et volume de maille de la ramsdellite pendant la décharge (a droite).

Charge

Au cours de la charge ce sont les plans affectés lors de la décharge qui sont de
nouveau modifiés (Figure 12). Les paramétres de maille évoluent a I'inverse par rapport a la
décharge. Pour le paramétre a on ne constate qu’une diminution de l'ordre de 1%. En
revanche le parametre b décroit de 2% rapidement dées le début de la charge, jusqu’a 0.75 Li
puis se stabilise. Le parameétre c croit de maniere monotone pendant toute la charge, de
0.75% par rapport a la fin de la décharge. On observe une décroissance assez monotone du
volume de la maille tout au long de la charge de I'ordre de 2 %.(Figure 12)

L'insertion de lithium dans la ramsdellite provoque une expansion volumique de
I'ordre de 1.5% en décharge et une diminution de I'ordre de 2% en charge. Ces résultats
sont, en désaccord avec la publication de Garcia Alvarado qui montre une diminution du
volume de la maille tout au long de la décharge. Cette différence signifie qu'un
réarrangement structural différent s'opére pour la ramsdellite synthétisée sous Ar/H, et
sous air qui peut étre induit par un déficit en oxygéne sous atmospheére inerte. Quoi qu'il en
soit dans les deux cas de figure l'insertion topotactique du lithium conduit a une tres faible
expansion volumique comparée a celle observée pour les matériaux intermétalliques
(p.142). Les résultats obtenus sous Ar/H, sont similaires aux résultats obtenus sous les

autres atmospheres controlées, et seul le cas Ar/H, est développé ici.
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Figure 12 : DRX in situ de la charge d’une ramsdellite sans carbone sous Ar/H, (a gauche) et évolution des

parametres et volume de maille de la ramsdellite pendant la charge (a droite).

Nous allons maintenant analyser les résultats en cyclage pour les ramsdellites

synthétisées sous atmosphere contrélée avec ajout de carbone.

5.3-  Laramsdellite avec carbone sous Ar/H,

i. Décharge

On observe les mémes phénomeénes que pour la ramsdellite sans carbone, c'est a dire
le déplacement des pics hkO traduisant l'augmentation des parametres a et b liés a
I'expansion des canaux, corrélée a l'insertion du lithium dans les deux sites d'accueil T1 et
T2. Par contre cette évolution stérique (Aa/a=1.6% et Ab/b=3.2%) n'est pas linéaire (comme
pour la ramsdellite sans carbone). Le parameétre a croit de 1% entre 0 et 0.5Li, correspondant
au remplissage du site T1, puis de 0.5% correspondant au remplissage du site T2. A l'inverse,
le parametre b croit de 0.5% pendant I'insertion de 0.6 Li puis de 3% ensuite. Le paramétre ¢
par contre ne montre guére d’évolution pendant I'insertion du premier lithium, et au dela de
1 Li il décroit de 2% jusqu’a la fin de la décharge. Le volume de maille augmente de 3.5% sur
I’ensemble de la décharge.

Comme pour la ramsdellite de référence la premiere partie de la courbe
galvanostatique correspond au remplissage de T1 (40%). Ensuite un plateau de potentiel,
correspondant a l'insertion de 0.2Li a 1.55V, est attribué au mécanisme biphasé
transformant la phase de type spinelle (précédemment mise en évidence) en NaCl. Enfin la

derniére partie de la courbe est caractéristique du processus monophasé avec le remplissage
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de 60% du site T2. Il semble donc que dans ce cas de figure, I'insertion de carbone au sein de
la structure ne favorise pas forcément un des deux sites (par rapport a la situation sans

carbone).

Les pics de diffraction de la phase spinelle (18.4°) ne semblent pas modifiés lors de la

décharge, ni en forme, ni en position angulaire. Cette observation est en accord avec le

[144]

7

mécanisme de transformation de la phase spinelle en NaCl, décrite dans la littérature
qui implique des transformations structurales non détectables par DRX. Suivant ce processus
on observe un plateau (U=1.5V) dans |'évolution de la courbe de potentiel et de volume en

fonction du nombre de lithium (figure 13).
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Figure 13 : DRX in situ de la décharge d’une ramsdellite synthétisée sous Ar/H, avec 10% de sucrose pendant la

décharge (a gauche) et évolution des parametres de maille et du volume (a droite).

ii. Charge

Au cours de la charge ce sont les mémes plans de diffraction de la ramsdellite qui
sont affectés que lors de la décharge. Comme attendu, aucune modification des pics (18.4°)
liés a la transformation NaCl-> spinelle n'est décelée (figure 14).

Le parametre a n'évolue pas pendant la désinsertion de 1 lithium puis diminue jusqu’a la fin
de la charge d’environ 1%. Le parameétre de maille b diminue des le début de la charge de
I'ordre de 2% jusqu'a x= 1Li, pour ne plus évoluer. Le paramétre c croit de 0.4% dés le début
de la charge et se stabilise aprés la désinsertion de 1Li. Ces évolutions se résument par une
décroissance réguliére du volume tout au long de la charge de 2.5%, excepté dans la zone de

potentiel U=1.6V, ou la transition NaCl = spinelle.
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Figure 14 : DRX in situ de la charge d’une ramsdellite synthétisée sous Ar/H, avec 10% de sucrose pendant la

charge (a gauche) et évolution des parametres de maille et du volume (a droite).

Les composantes de [I'électrode (identifiées en premiere partie), spinelle et
ramsdellite sont soumises a des transformations électrochimiques en décharge et en charge,
attendues pour l'une et I'autre, a savoir :

- Transformation type solution solide, de méme type que celle observée pour la
ramsdellite sans carbone, provoquant une expansion volumique de la maille
ramsdellite de I'ordre de 2.5 % en décharge et une diminution de I'ordre de 2.5%
en charge

- Transformation spinelle-NaCl réversible.

Enfin durant la décharge, on constate que I’expansion volumique est plus importante
dans la ramsdellite contenant le carbone et synthétisée sous Ar/H, que dans celle n’en
contenant pas. En conclusion sous Ar/H,, le carbone structural est responsable de la création
de composite spinelle/ramsdellite pendant la synthése et modifie I'agencement des canaux
de la ramsdellite permettant ainsi des insertions de lithium supplémentaires a |'origine de

I'augmentation de la capacité.

5.4-  Laramsdellite avec carbone sous N,/H,

1. Décharge

Comme dans les cas précédents, on remarque que les seuls plans (hk0) sont modifiés
par l'insertion du lithium. Rappelons que sous N,/H,, le composite TiO, ramsdellite/Li,TiO3 a

été caractérisé par DRX.
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Le pic principal de la ramsdellite ou de TiO, ramsdellite (110) (=20°) évolue de
maniére monotone vers les bas angles indiquant ainsi un enrichissement en lithium de la
phase ramsdellite (chapitre Ill § 1.3.3.iii). On remarque une évolution en deux temps de ce
pic, rapide de x=0 a x=1 (Aa/a=2%; Ab/b=1.4%; Ac/c=0%) et plus lente de x=1 a x=2
(Aa/a=0%; Ab/b=2%; Ac/c=-0.7%) correspondant aux deux pentes observées sur la courbe
galvanostatique en décharge comme en charge. La premiere pente de la courbe
galvanostatique correspond a l'insertion dans TiO, ramsdellite (entre 2.2 et 1.5V) avec
I'occupation partielle du site Tl puis la seconde partie est un plateau de potentiel
correspondant au remplissage partiel du site T2 de TiO, (processus biphasé). On remarque
que l'insertion dans le site T1 correspond a un nombre de lithium plus faible que dans le cas
de la ramsdellite sans carbone (50% au lieu de 60%), alors que l'insertion d'un plus grand
nombre de lithium se fait dans le site T2 (50% au lieu de 40%).

Le parametre de maille a présente une évolution en deux temps comme la courbe
galvanostatique, de 1% correspondant a I'insertion d’environ 1 Li (épaulement sur la courbe
galvanostatique) puis de 0.5% correspondant a l'insertion de 1 Li. Le paramétre b augmente
de 3.5% en deux temps avec une évolution relativement faible jusqu’a 1 Li, puis de 2.5%
jusqu’a 2 Li. Enfin le paramétre c décroit de 1% (Ac/c), également en deux temps.

Linsertion de lithium affecte les parameétres de maille a et b, parametres contrélant la taille
des canaux, ce qui se traduit par une expansion volumique de plus de 4%. La structure
ramsdellite réagit donc au lithium de maniere similaire avec ou sans la présence de carbone,

qu'il soit inséré sous Ar/H; ou N»/H,, bien que le composite formé soit différent.
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Figure 15 : DRX in-situ de la décharge de la ramsdellite synthétisée sous N,/H, avec 10% de sucrose (a gauche),

évolution des paramétres et volume de maille (a droite).
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ii. Charge

L’évolution des parametres de maille s’inverse par rapport a la décharge en accord
avec la réversibilité des phénomenes électrochimiques observés sur la courbe
galvanostatique (épaulement caractéristique de TiO, ramsdellite).

Le parameétre a n'évolue pas pendant la désinsertion de 1 lithium puis diminue
jusqu’a la fin de la charge d’environ 2%. Le parameétre de maille b diminue globalement de
3%, de 2% pendant la désinsertion de 1 Li, puis plus modérément de 1% jusqu'a la fin de la
charge. Enfin et comme lors de la décharge le paramétre c n'évolue que de 1% (figure 16).
Globalement la maille subit une diminution de volume de 4% en deux temps, de maniere
réversible a I'observation faite en décharge.

Comme précédemment, on constate durant le cyclage un remplissage quasi-

équivalent entre le site T1 et le site T2, avec le site T2 |égerement plus occupé que le site T1.
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Figure 16 : DRX in-situ de la charge de la ramsdellite synthétisée sous N,/H, avec 10% de sucrose (a gauche),

évolution des parameétres et volume de maille (a droite).

Finalement, la phase principale TiO, ramsdellite se comporte de la méme maniere
gu'en absence de carbone, avec le remplissage successif des sites T1 et T2, dans des

proportions légerement différentes.
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5.5- Laramsdellite avec carbone sous Ar

11. Décharge

Le parametre a croit de moins de 1% en cours de décharge alors que le parametre b
décroit tres peu au début de la décharge jusqu’a 0.7Li puis croit de 1.7%. Le paramétre c
décroit de moins de 1% dés le début de la décharge et ce jusqu’a la fin de la décharge (figure
17). Ces évolutions s'équilibrent puisque pour le volume de la maille, on constate une
expansion lors de la décharge limitée a 1.75%. L'évolution des parametres de maille
correspond au remplissage successif des sites du lithium de la ramsdellite, de 45% de T1 et
de 55% de T2, en accord avec les différentes pentes de la courbe galvanostatique. Le
mécanisme est donc le méme que celui mis en évidence pour la ramsdellite bien que dans le
cas présent un composite Li,TisO7 riche en lithium/Li,Ti30; pauvre en lithium ait été mis en

évidence.
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Figure 17 : DRX in situ de la décharge d’une ramsdellite sans carbone sous Ar (a gauche) et évolution des
parameétres et volume de maille (a droite).

1il. Charge

Au cours de la charge ce sont les plans affectés lors de la décharge qui sont de
nouveau modifiés (Figure 18). Les paramétres de maille évoluent a I'inverse par rapport a la
décharge. Le parameétre a diminue de 1.4% (Aa/a), alors que le paramétre b décroit de 2%
lors de la désinsertion de 0.8Li puis se stabilise jusqu'a la fin de la charge. Le paramétre ¢

croit de 0.85% de maniére monotone pendant toute la charge. On observe une décroissance
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assez monotone du volume de la maille tout au long de la charge de I'ordre de 1 % (Figure

18).
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Figure 18 : DRX in situ de la charge d’une ramsdellite sans carbone sous Ar (a gauche) et évolution des
parameétres et volume de maille (a droite).
L'insertion de lithium dans la ramsdellite (Ar avec 10% sucrose) provoque une
expansion volumique de I'ordre de 1.75% en décharge et une diminution de I'ordre de 1.25%
en charge. Les résultats obtenus sous Ar sont similaires aux résultats obtenus sous les autres

atmospheres inertes.

5.6-  Laramsdellite avec carbone sous N,

1.  Décharge

Le parametre a croit de 1% en cours de décharge en deux temps, c'est-a-dire, il
augmente fortement en début de charge jusqu'a 0.7Li, puis se stabilise jusqu'a la fin de la
décharge alors que le parameétre b croit trés peu en début de décharge jusqu’a 0.7Li puis de
1.6% (figure 19). Le parameétre c décroit de maniére monotone tout au long de la décharge
(0.4%). Ces évolutions conduisent a une évolution du volume de la maille lors de la décharge
de 2.2%, et correspondent au remplissage successif des sites du lithium dans les canaux de la
ramsdellite mais dans le cas présent, il n'y a pas un site privilégié puisque T1 et T2 se

remplissent chacun a 50%.
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Figure 19 : DRX in-situ de la décharge de la ramsdellite synthétisée sous N, avec 10% de sucrose (a gauche),

évolution des parameétres et volume de maille (a droite).

1.  Charge

Le parameétre a évolue réversiblement a celle de la décharge de 1%. Le parameétre b
décroit lentement deés le début de la charge et ce jusqu’a 0.65Li (de 0.5%) puis rapidement
en fin de charge (1.7%). Le parameétre c croit de maniére monotone pendant toute la charge,
de 0.4% par rapport a la fin de la décharge. On observe une décroissance monotone du
volume de la maille tout au long de la charge de I'ordre de 2.5 % (Figure 20).

L'insertion de lithium dans la ramsdellite (N,, 10% sucrose) provoque une expansion
volumique de I'ordre de 2.2% en décharge et une diminution de 'ordre de 2.4% en charge.
Les résultats en décharge et charge sont trés similaires pour ce composé et aucun des sites

T1 ou T2 ne semble privilégié.
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Figure 20 : DRX in-situ de la charge de la ramsdellite synthétisée sous N, avec 10% de sucrose (a gauche),

évolution des paramétres et volume de maille (a droite).
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L'expansion volumique au cours du cyclage est plus grande dans la ramsdellite
contenant le carbone et quel que soit le gaz de synthese (Tableau 2). L’analyse précédente
nous permet de conclure que le matériau contenant le carbone est une ramsdellite
légerement modifiée contenant un peu moins de lithium dans les canaux du fait de la

substitution par le carbone. La présence de ce carbone a pour conséquence :

- D’insérer plus de lithium dans la ramsdellite
- D’avoir une expansion volumique de la ramsdellite par conséquent sensiblement
supérieure par rapport a la ramsdellite de référence

- De créer des composites différents selon le gaz de synthese.

Etat du cyclage a b c Vv

Ramsdellite de référence (sans carbone sous Ar/H,)
Décharge +0.8% +1.5% -2% 1.5%
charge 0% -2.3% +2% -2%
Ramsdellite avec 10% sucrose sous Ar/H,

décharge +1% +2% -2% +1.5%
charge -1% -2% +0.5% -2.2%
Ramsdellite avec 10% sucrose sous N,/H,

Décharge +1% +3% -1% +4%
charge -2% -3.4% +1% -4.2%
Ramsdellite avec 10% sucrose sous Ar

Décharge +0.75% +1.7% -0.8% +1.75%
Charge -1.4% -1.8% +0.86% -1.25%
Ramsdellite avec 10% sucrose sous N,

Décharge +1% +1.6% -0.4% +2.2%

charge -1.1% -1.7% +0.4% -2.4%

Tableau 2 : Résumé des évolutions des paramétres en fonction de I'atmosphére.

Les analyses en cyclage n'ont pas permis d'identifier un site préférentiel a l'insertion
de lithium supplémentaire dans les canaux. Il est possible que les modifications structurales
de la ramsdellite dues a la présence de carbone, comme les déformations d'octaédres TiOg

et tétraédre LiO4 (chapitre 11l § 1.3.3) favorisent l'insertion des lithium supplémentaires.
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Chapitre 4 : Performances dlectrochimiques et influence du gaz ae symthése
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Cette étude concerne la recherche de nouveaux matériaux d’électrodes négatives

pour batteries de puissances de type Li-ion, fonctionnant en régime monophasé, a des

potentiels voisins de 1 V permettant d’assurer une meilleure sécurité de fonctionnement.

Dans un premier temps, nous avons analysé les nombreuses données issues de la
bibliographie concernant la ramsdellite. Ces études nous ont permis de mieux connaitre la
structure ramsdellite qui est une structure ouverte avec des canaux contenant du lithium. La
principale limitation de cette structure (par rapport a I'application visée) est la proximité des
sites tétraédriques dans les canaux empéchant leur occupation totale. La capacité
expérimentale est de ce fait limitée a 130 mAh.g™ en régime lent C/10 et a 105 mAh.g” en
régime rapide C alors que la capacité théorique est de I'ordre de 200 mAh.g. Des
améliorations ont été proposées dans cette étude en modifiant la formulation par apport de
carbone sous diverses atmosphéres controlées (Ar, Ar/H,, N», N»/Hy).

La premiere partie de |'étude a permis de caractériser les différentes ramsdellites
synthétisées sans carbone sous diverses atmospheres controlées afin de connaitre l'impact
de l'atmospheére. Ces différentes caractérisations ont mis en évidence que |'atmosphére
contrélée sans ajout de carbone n'apportait aucune modification a la structure, sans qu'une
réduction d'une petite partie du Ti" en Ti" soit exclue, permettant ainsi d'avoir des
ramsdellites a valences mixtes. Cet aspect reste encore a explorer.

La seconde partie de cette étude a mis en évidence I'apport du carbone dans la structure en
fonction de I'atmosphere de synthése. Les caractérisations entreprises en diffractions des RX
ont mis en évidence la formation de différentes phases en fonction du gaz de syntheése.

sous Ar/H,, nous avons identifié la formation d'un composite ramsdellite

(déficitaire en lithium)/spinelle

- sous Ar, nous avons identifié la formation d'un composite constitué de deux
phases ramsdellites de taux de lithium différents

- Sous N,, l'apport de carbone ne montre pas de phases annexes si ce n'est la
présence de TiO, rutile lorsque la température de synthése n'est pas ajustée.

- Sous Ny/H,, nous avons identifié une phase trés proche de TiO, ramsdellite et une

phase identifiée comme étant Li,TiOs.




Les affinements par diffraction des RX ne permettent pas de caractériser
formellement et directement le carbone au sein de la structure. Par contre des modifications
des parametres de maille et des octaédres TiOg et des tétraédres LiO; apportent
indirectement la preuve de la présence de carbone dans la structure. D'autres
caractérisations entreprises sur les ramsdellites avec ajout de carbone comme Ia
spectroscopie Infrarouge et Raman ont mis en évidence respectivement la présence d'un
groupement carbonate et d'un carbone actif. Le carbone inséré dans la structure serait donc
localisé dans les canaux en interaction avec un atome d'oxygene. Les mesures de surface
spécifique ont prouvé la présence d'un carbone actif et les caractérisations en microscopie
électronique a balayage n'ont pas mis en évidence de carbone de surface (ou coating). Par la
suite les différentes caractérisations entreprises par diffraction des Rayons X en température
ont montré une plus grande stabilité de la maille en présence de carbone et ayant la
possibilité d'un carbone structural (création de liaisons a caractere covalent avec |'oxygéne).
L’étude en température a partir des précurseurs a montré que |'apport de carbone dans la
structure « chasse » une partie du lithium de la ramsdellite (modification des parametres de

maille) et corrélativement stabilise une phase plus riche en lithium (spinelle) ou Li,TiOs.

Enfin le dernier chapitre, qui présente les propriétés et les mécanismes
électrochimiques de ces ramsdellites, montre les améliorations des capacités spécifiques
permettant pour la premiére fois d'avoisiner la capacité théorique de 200 mAh.g'l.

A chaque atmosphére de synthése correspond un mécanisme d'insertion du lithium
différent, lié au composite formé.
Ainsi:
e Sous atmosphére contrélée d’Ar/H,, le composite spinelle/ramsdellite permet
d'atteindre une capacité de 190 mAh.g™
e Sous atmosphére controlée de Ar, le composite (ramsdellite riche en
lithium/ramsdellite pauvre en lithium) réagit vis-a-vis du lithium par un
mécanisme type ramsdellite, c'est-a-dire monophasé, avec une capacité de

160 mAh.g™




e Sous atmosphére controlée de N,, trées peu de carbone est conservé apres
synthése et aucun composite n'est identifié. Seule la cyclabilité est améliorée
laissant supposer la présence de carbone aux joints de grains.

e Sous atmosphére controlée de N,/H,, une phase trés proche de TiO,
ramsdellite est formée, caractérisée par un processus monophasé et biphasé

classique. L'impureté Li,TiO3 est systématiquement observée.

Nous avons démontré l'intérét de préparer ces composites "in-situ" par ajout de
carbone a la synthése de la ramsdellite. Ces résultats montrent l'intérét d’ajouter du
carbone sous atmospheres controlées. Les composites créés suivent tous le méme schéma a
savoir que la ramsdellite de référence est légerement modifiée, en général appauvrie en
lithium des sites tétraédriques (des canaux). Ce lithium ainsi "chassé" provoque la
stabilisation d'une phase plus riche en lithium tel que le spinelleLisTisO1, ou Li,TiOs.

L'étude par diffraction des rayons X in-situ de ces composites pendant le cyclage de la
batterie, confirme l'impact du carbone sur la structure puisque les canaux subissent une
expansion plus importante dans ce cas lors de I'échange de lithium. L'insertion topotactique
du lithium est mise en évidence dans la ramsdellite avec carbone, méme si I'évolution de
certains pics de diffraction pourrait indiquer un phénomene plus complexe. Les différentes
analyses confirment pour la plupart I'occupation successive des deux sites différents (T1 et
T2) dans des proportions légérement différentes par rapport aux observations faites sur la
ramsdellite de référence.

Les résultats des synthéses de ramsdellite avec carbone sous diverses atmosphéres
montrent d’importantes modifications de composition de I'électrode et corrélativement des
modifications structurales de la ramsdellite. Des améliorations de performances sont
obtenues par rapport au matériau non carboné. Il reste a étudier la maniere de controler la
formulation du composite, soit par des synthéses de ramsdellites moins lithiés tel que LiTiO4
soit par augmentation de la quantité de spinelle au sein du composite. L'avantage du
composé LiTiO4 est qu'il cristallise dans deux structures différentes a la fois la structure
ramsdellite mais aussi la structure spinelle, de plus ce titane a la particularité d'avoir un
degré d'oxydation mixte pour le titane (+3 ou +4). Nul doute que le controle de cette

stcechiométrie avec et sans carbone devrait permettre des améliorations de la capacité. Il




reste aussi a étudier d'autres modes de synthéses pour continuer a améliorer les
performances électrochimiques telles que les synthéses par mécanosynthése ou bien encore
par micro-ondes. Le potentiel assez élevé de ces matériaux pourraient devenir
problématique si la cathode utilisée en face n'est pas une 5V, ainsi des études pourraient
étre menées afin de substituer une partie de I'oxygéne de la ramsdellite par un autre atome
dans le but d’abaisser le potentiel durant le cyclage. Des synthéses d'oxysulfure devront étre
envisagées car les premiers tests montrent que la quantité de soufre introduite ne permet
pas d’abaisser suffisamment le potentiel en cyclage.

Enfin des études pour comprendre l'intégralité des phénomeénes d'interfaces devront étre
conduites pour analyser non seulement I'impact de I'électrolyte sur les matériaux mais aussi
de comprendre si le carbone mis en addition dans la synthése modifie les interfaces de ce

matériau.
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Ce premier chapitre est consacré a la revue bibliographique des composés

intermétalliques a base d'antimoine étudiés pour leur aptitude a remplacer le carbone en
tant que matériau d'électrode négative dans les batteries Li-ion. Les mécanismes
réactionnels entre le lithium et les composés intermétalliques antimoine, fer et/ou nickel,

ainsi que les performances électrochimiques associées seront discutées.

[ Lesphases ntermétalliques

De nombreux métalloides de la classification périodique peuvent former des composés
binaires avec le lithium, de type Li\M, avec M=Al, Sn, Si, Sb, Pb, Bi, P etc....
Ces différents alliages présentent de nombreux avantages en tant qu'électrode pour

batterie Li-ion:

- De fortes capacités massiques et volumiques, trés supérieures a celle du carbone,
liées a la réaction des métaux avec un grand nombre de lithium,
- Des potentiels de travail plus élevés que le graphite ce qui conduit a plus de

sécurité dans l'utilisation de la batterie.

Néanmoins malgré ces différents avantages, ces électrodes sont le siége d'une expansion
volumique importante lors de la décharge (Figure 1). La structure de I'électrode subit un
vieillissement prématuré qui limite le cyclage de la batterie. Cet effet peut étre compensé de

deux manieres :

- L'utilisation de matrice de dispersion qui limite et compense I'expansion
volumique, on peut citer SnBPO, [145-147]
- L'ajustement de la morphologie des particules (sub-micronique ou

nanostructuration d'électrode)[148’ 149)




Chapitre 1 : Composés intermeétalliques a base d'antimoines

M Non lithié

W Lithié

Volume normalisé (103 L.Ah%)

Carbone L
Silicium

Aluminium

Antimoine
Plomb

Figure 1 : Volumes normalisés par rapport au carbone de quelques électrodes avant et aprés lithiation (a7

1- Antimoine : espéce active vis-a-vis du lithium

Les principales phases a base d'antimoine étudiées pour leur application comme
matériau d'électrode pour batterie Li-ion sont des composés binaires (SnSb, InSb, CoSb,,
CoSbs, CrSb,, Cu,Sb, Zn,Sbs...) dont la capacité varie entre 450 et 850 mAh.g'l. Avant
d'aborder les mécanismes des composés binaires M,Sb, (M=Fe, Ni, Fe/Ni), nous allons

rappeler les mécanismes des antimoniures d'élément de transition de la premiere ligne (Sc,

Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn).

1. L'antimoine

L'antimoine est une espéce intéressante vis-a-vis du lithium permettant d'atteindre
de grandes capacités spécifiques associées a la réaction Sb <> Li3Sb (capacité théorique de
660 mAh.g?) % Cependant comme nous l'avons vu précédemment, une importante
expansion/contraction de volume est liée a cette formation d'alliage pendant le cyclage

électrochimique, aboutissant a une chute vertigineuse de la capacité aprés quelques cycles.
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1.1-  Les systémes binaires

1. Le systéme Ti-Sb

Dans la littérature on ne reporte qu'une seule étude sur les antimoniures de titane.

Selon D. Larcher la phase TiSb, (1511

présente des propriétés électrochimiques intéressantes.
TiSb,, obtenu par mécanosynthese, présente des particules de petites tailles (10-20nm) et
permet d'atteindre une capacité de 430 mAh.g™ en régime trés lent (C/40). Les plateaux de

potentiel sont mal définis mais pourraient correspondre a la formation de I'alliage LisSb.

. Le systéme V-Sb

(151 Dans ce cas une

L'étude précédente a été étendue a la phase isotype VSb,
capacité réversible de 500 mAh.g™, est associée a la formation de I'alliage LisSb en décharge.
Dans la méme famille, NbSb, est converti en LisSb et nanoparticule de Nb en fin de
décharge. Pour VSb, et NbSb,, un épaulement sur la courbe galvanostatique entre 1.2V et le
premier plateau est attribuable a la formation de la SEI. Pour NbSb,, en charge, Sb est formé,

ce qui explique la trés mauvaise tenue en capacité (>100 mAh.g™) [152],

iii. Le systeme Cr-Sb

Dans le diagramme d'équilibre binaire Cr-Sb, deux phases peuvent étre des candidats

potentiels pour batteries Li-ion [153]

. CrSb; réagit avec le lithium par un mécanisme de
conversion lors de la décharge avec la formation de LisSb et de nanoparticules de Chrome.
L'extra capacité mesurée (7 Li par maille), a été expliquée par la formation d'une SEl. Lors de
la charge il y a formation et agrégation des particules d'antimoine, ce qui explique la rapide

chute de la capacité en fonction du nombre de cycles >% .

1v. Le systéme Mn-Sb

Le composé MnSb a été étudié par C. lonica [156]

au sein de notre équipe, dans ce cas, on
observe la formation de deux plateaux en décharge, et 3 en charge (Figure 5), associés a la

transformation réversible de MnSb en LiMnSb, et a la conversion de LiMnSb en Li3Sb et
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nanoparticules de Manganeése. Le schéma structural lors de la décharge a été décrit par

Thackeray (1571 (figure 2).

MnSb LiMnSb _*+2 Li,Sb
(NiAs) TS e ”’”"’-a(fluorite) ~M{cubique)

Figure 2 : Schéma illustrant le mécanisme réactionnel proposé par Thackeray et Al. (57

En charge, la phase de départ est partiellement reformée, permettant le maintien
d'une capacité de 340 mAh.g'1 sur plus de 10 cycles. La phase ternaire intermédiaire LiMnSb
non décrite dans la littérature est isotype structurale de LisSb. Dans ce cas, les sites
tétraédriques formés par les antimoines sont occupés par des atomes de lithium et de
manganese (figure 2). Pour la transition LiMnSb vers LisSb, les atomes de lithium substituent

les atomes de manganéese [158]

V. Le systéeme Fe-Sb

En décharge, FeSb (1581 ast converti en LisSb et nanoparticules de fer (un seul plateau

de conversion, figure 4). En charge, Sb est formé. La forte expansion volumique engendrée

eme

par le cyclage de LisSb vers Sb conduit a des pertes en capacité qui se stabilisent au 8
cycle vers 100 mAh.g™.

[159]

Xie et al. ont montré le méme mécanisme pour FeSb, et pour les mémes raisons

d'expansion volumique, la capacité n'est plus que de 260 mAh.g™* aprés 10 cycles.

Vi. Le systéeme Co-Sb

Les alliages CoSb, CoSb, (160, 161] "ot CoSh, [1627166] présentent de grandes capacités

[156, 167]

réversibles vis-a-vis du lithium associées a une bonne cyclabilité et associées a la

transformation de Sb en LisSb en présence de nanoparticules de Cobalt
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La figure 3 représente les courbes galvanostatiques de charge/décharge des
électrodes de Co-Sb. Le premier phénomeéne (épaulement a 0.8V) a été associé a la
formation d'une couche de passivation autour des particules de carbone du mélange de
I'électrode. Pour chacun des alliages on remarque le plateau de formation de LisSb (1681 e

longueur correspondant a 3x lithium pour CoSb,.

1.75
X CoSb
CoSb2
1.50 COSb3
Sb
> 125 régime C/20
= 0,05-1,5V
=
t—
NS
~ 1.00
~—
1
(=}
=9
= 075
B
e
[
=9
2 0.50
~—
=
8
[=)
[
0.25
0.00 -, \ ] \ ] \ ] \ ] \ ] \ ] \ ] \ ] \ ] \
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

x Li dans LiXCOSby (y=0,1,2,3)

Figure 3 : Courbes de charge/décharge du systéme Co-Sb™*®

vil. Le systéeme Ni-Sb

(1561 "|a courbe galvanostatique est

Pour le systeme NiSb étudié par lonica
présentée dans la figure 4.

Pour la plupart des antimoniures, i) un mécanisme de conversion conduisant a LizSb
et nanoparticules métalliques est observé en premiere décharge ii) une extra capacité
vraisemblablement due (épaulement entre 1V et 0.3V) a la formation de la SEI. En charge,
les processus ont lieu au méme potentiel que pour la plupart des MSb (M= Co, Fe) indiquant

1. %% ont modifié la taille des particules NiSb, les

vraisemblablement un retour a Sb. Xie et a
comportements électrochimiques sont identiques, par contre le maintien de la capacité est

[égeérement amélioré.
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1.8
1.5 NiSb
1.2 0,05-1,5V

CoSb

t 0,05-12V
FeSb
0,05-1,5V
1.5 MnSb
1.2 0,20-1,4V|
0.9
0.6
0.3
0 1 2 3

x Li dans LixMSb

ecoco==
wohdu

oo~
woh o

Potentiel par rapport a Li'’/Li (V)
-0
o

Figure 4 : Premiers cycles de décharge/charge des composés MSb(M=Mn, Fe, Co, Ni) utilisés comme électrode

positive dans une cellule Swagelok fsel,

Pour NiSb, préparé par mécanosynthése [170

! la capacité au premier cycle de 600
-1 s . . . . , .

mAh.g~ décroit rapidement au cours des cycles suivants (figure 5). Aucun mécanisme de

réaction n'est proposé. Récemment des améliorations ont été tentées sur ces deux
, . . [171]

composés par des synthéses de nanocristaux .

Si la capacité en premiere décharge est considérablement améliorée dans ce cas (1000

mAh.g pour NiSb,), la capacité irréversible avoisine les 800 mAh.g™ et a été associée a

I'expansion volumique.

20 T T T
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\ ard B
\ 37 eycele l 1" cycle
1.54 \ N
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-
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z
-
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Figure 5 : Courbes en cyclage de NiSbh, [170]
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viii.  Le systéme Cu-Sb

Dans le systéme Cu-Sb, Cu,Sb a été largement étudié, notamment dans le groupe de

Kristina Edstrom 7% 173!,
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Figure 6 : Courbe galvanostatiques de décharge/charge du composé Cu,Sb avec les différentes structures
[173]

rencontrées le long de la décharge.

Dans ce cas, une phase ternaire intermédiaire Li,CuSb (Figure 6) est formée lors de la
décharge, isotype du matériau de départ Cu,Sb. En fin de décharge le composé Li,CuSb est
converti en LisSb. Lors de la charge, les phénomeénes sont réversibles entre LisSb et Li,CuSb,
puis Li,CuSb et Cu,Sb. Ce mécanisme trés original permet de maintenir une capacité de

I'ordre de 300 mAh.g™ pendant plus de 25 cycles.

1X. Le systéme Zn-Sb

Le composé Zn,Sbs a l'avantage de comporter deux éléments pouvant créer des alliages
lithiés (1741761,

Lors de la décharge de cette phase on constate l|'apparition de différents plateaux
correspondant respectivement a la formation de LiznSb "7, LisSb, et enfin Lizn (Figure 7).
Ces processus conduisent a une capacité de 500 mAh.g’1 au premier cycle qui chute tres

eme

rapidement pour atteindre 20 mAh.g™ au 3°™ cycle. L'amélioration de la conductivité de ce
matériau par un coating au carbone conduit a un maintien de la capacité aux alentours de

400 mAh.g™* au 10°™ cycle.
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Figure 7 : Courbe galvanostatiques de décharge/charge du composé Zn,Sb; avec (pointillé) et sans coating (trait

plein) au carbone (L7a,

X. Les autres systémes

Nous allons présenter le cas du matériau SnSb qui posséde également deux especes
actives vis-a-vis du lithium, Sb = Li,Sb = LisSb et Sn (capable de former 7 alliages, jusqu'au
plus lithié Liz4Sn) (178 Ce matériau a fait I'objet de nombreuses études et bien qu'une
capacité irréversible importante apparaisse au premier cycle, des améliorations ont été
obtenues (par diminution de la taille des particules ou coating) afin de limiter |'expansion

volumique en cyclage [175-186],

187 , , . . , . . ,
[187] hrésente un mécanisme intéressant qui aboutit également

InSb étudié par Dahn
a la formation de l'alliage LisSb. En revanche, dans ce cas, le mécanisme est une succession

de formation d'alliages entre Li/Sb, Li/In et Li/In/Sb, résumé ici :

InSb + Li > LixInSb (phase ternaire lithiée)
Li + Li,InSb > LisSb  + In

In + Li > InLi

InLi  + Li 2> InLiy 75

Par contre toutes ces réactions ne montrent pas la méme réversibilité, et rapidement

une baisse de la capacité en cyclage est observée.
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Nous venons de voir a travers cette revue détaillée des antimoniures de métaux de
transition et post-transitionnels i) que le mécanisme est basé sur une conversion, directe ou
avec formation d'intermédiaire LiyMSb, ou alliages MSb, et ii) qu'il est difficile d'établir le
role joué par le métal de transition puisque dans tous les cas LisSb est formé en fin de
décharge.

Les matériaux présentant un intermédiaire réactionnel avant la formation de Li3Sb,
semblent présenter des performances électrochimiques supérieures. Les capacités en
cyclage chutent rapidement, conséquence de la trop forte expansion volumique créée par la
réaction de conversion Sb <> LisSb. En revanche, si a partir du composite LisSb/M, le
matériau de départ ou un nouvel antimoniure peut étre reformé en charge, alors la
cyclabilité apparait meilleure.

Nous allons maintenant nous intéresser aux phases ternaires a base d'antimoine pour
essayer de comprendre le mécanisme en cyclage lorsque deux métaux de transition sont

présents.

1.2-  Les systémes ternaires

Dans la littérature on ne reporte que tres peu d'études sur des systémes ternaires
M/M'/Sb vis-a-vis du lithium. Les skuterrudites "vidées" ont été étudiées dans notre équipe il
y a quelques années [188] | 'effet de la substitution du cobalt de CoSbs par du fer et du nickel
dans le skuterrudite Co1.,,Fe,Ni,Sbs, et les conséquences sur le mécanisme électrochimique
ont été étudiées. La courbe galvanostatique présente différents plateaux. Le premier est
attribué a la formation de la SEI (150 mAh.g™) celle-ci semblant évoluer en fonction du ou
des métaux de transition. Le second plateau correspond a la conversion Coj.oFe,Ni,Sb; =
LisSb et nanoparticules de métaux. Ce mécanisme conduit a des capacités réversibles de
I'ordre de 500 mAh.g'1 mais celles-ci chutent rapidement au fur et a mesure des cycles.

L'étude de CoFesShs, (skutterudite "remplie”) %

a montré une capacité réversible
au premier cycle de 600 mAh.g™ qui chute rapidement au fur et 2 mesure du cyclage pour
n'atteindre plus que 200 mAh.g . Le mécanisme proposé en premiére décharge est la
conversion de CoFesSbi, en LisSb, et en premiere charge, I'apparition de Sb. Sb devient

ensuite le seul élément actif ce qui implique une diminution trés rapide de la capacité.
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1.3-  Améliorations électrochimiques par modification structurale

Différentes voies d'améliorations ont été entreprises sur les antimoniures afin de
pouvoir accroitre leurs propriétés électrochimiques, notamment en limitant I'expansion
volumique créée par la formation de l'alliage LisSb. Différentes techniques comme i)
I'enrobage des particules ("coating") avec du carbone ont été tentées pour améliorer la
conductivité électronique, ou ii) la structuration de |'électrode pour limiter les effets

néfastes de I'expansion volumique créée par la formation de LisSb.

1. "Coating" au carbone

L'enrobage des particules nanométriques de Sb permet de maintenir la capacité a

eme

plus de 500 mAh.g™ pendant 50 cycles alors que sans I'enrobage la capacité chute dés le 5

[190]

cycle . L'enrobage de particules de plus grosses tailles permet le maintien de la capacité

pendant plusieurs dizaines de cycles Y,

L'ajout de carbone a FeSb, sous forme de matrice a également permis de diminuer
considérablement la perte au premier cycle, et d'augmenter la capacité réversible sur

. .. 1
plusieurs dizaines de cycles [159]

ii.  Nanostructuration

Des recherches s'orientent actuellement sur ['étude des nanomatériaux ou

[192]

nanostructures . La diminution de taille de particules de NiSb,, NiSb ou Cu,Sb a montré

(193, 1941 |3 capacité de

des améliorations considérables des propriétés électrochimiques
NiSb, est le double de la valeur théorique quand le matériau est de taille nanométrique,
cette capacité excédentaire est essentiellement due a la formation de la couche de

passivation, ce qui inévitablement s'accompagne d'une capacité irréversible trés importante.

1ii. Couche Mince

Des essais en couche mince ont été entrepris sur le matériau SesSb, [155) qui présente
deux éléments actifs vis-a-vis du lithium. Les résultats sont trés prometteurs car la capacité
est maintenue pendant prés de 100 cycles sans perte (580 mAh.g™) alors que pour une

couche mince d'antimoine la capacité au bout de 100 cycles est nulle. Lors de la décharge il y
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a formation de LisSb mais aussi de Li,Se. Lors de la charge |'oxydation de Li,Se et LisSb
permet la restructuration de SesSbh,. Il semble que Li,Se joue le réle de matrice tampon a
I'expansion volumique due a la transformation Sb <> LisSb.

Pour améliorer les performances de Cu,Sb, le groupe de K. Edstrom [156, 197)

aréalisé i)
des couches minces de Cu,Sb et ii) des couches minces de Cu,Sb recouvertes d'un dépot
d'oxyde d'antimoine Sb,0s. Les résultats obtenus en couche mince sont trés prometteurs car
une capacité de 290 mAh.g'1 est observée pendant plus de 60 cycles. La couche mince
d'antimoine avec l'oxyde n'améliore pas la capacité mais permet une plus grande

réversibilité du mécanisme avec la restructuration de Cu,Sb en fin de charge.

Ces différents résultats montrent |'avantage des couches minces permettant
probablement une augmentation de la conductivité électronique et une meilleure

cyclabilité.
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Nous avons vu tout au long de cet état de l'art, que I'antimoine présente une trés
forte affinité pour le lithium amenant une grande capacité (massique et volumique) et ce
malgré le poids de I'antimoine. Les tenues en cyclage restent cependant médiocres mais
peuvent étre améliorées par une structuration d'électrode, en couche mince par exemple.

De maniere générale, I'antimoine et les antimoniures sont des matériaux qui en
cyclage ont un mécanisme de conversion avec parfois l'apparition d'un intermédiaire
réactionnel qui semble améliorer la cyclabilité.

Le role du métal de transition, sur les mécanismes de conversion directs (LizSb/M) ou
avec une étape de formation d'un intermédiaire reste a éclaircir.

A la différence des oxydes de métaux de transition, ou c'est tres majoritairement le métal
qui subit la réduction/I'oxydation (en décharge/charge), dans le cas des antimoniures, Sb
intervient également dans la réaction rédox (MSb, = LisSb).

e Quels sont les métaux, qui une fois réduit en nanoparticules (fin de
décharge) sont capables de se réoxyder pour reformer une phase MSb,
ou LiyMSb, en charge et pourquoi ?

Pour tenter d'avancer dans cette problématique, nous avons entrepris I'étude de la
famille Fe,NiySb,, type marcassite, présentant une solution solide Ni/Fe. Le mécanisme des
deux phases isotypes NiSb, et FeSb, sera étudié puis comparé. Les phases ternaires
Nig.sFeqsSb, et Feg75Nig 25Sh, seront étudiées et nous essayerons d'identifier le réle du métal
de transition dans les mécanismes réactionnels.

Rappelons que les mécanismes électrochimiques de NiSb, et FeSb, ne sont pas du
tout décrites dans la littérature, seules les performances de NiSb, (BM, Ball Milling) et FeSb,

(BM) sont données.
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Ce deuxieme chapitre présente la description et la caractérisation des phases

intermétalliques de type binaire FeSb, et NiSb, et ternaire Fe,Ni;Sb,, (Fe et Ni sont inactifs
vis-a-vis du lithium) étudiées en tant que matériaux d'électrodes négatives pour batteries
lithium ion. La premiére partie de ce chapitre est une description détaillée de la structure et
du diagramme d'équilibre des systemes Fe/Ni/Sb. Le but est d'établir une fiche d'identité de
ces composés. La deuxieme partie de ce chapitre sera consacrée aux méthodes de synthese

et caractérisations utilisées pour préparer et caractériser ces phases antimoniures.

(. Le sgjs‘céme binatre NL-Sb

1- Diagramme d'équilibre de phases

[198]

Le systeme Ni-Sb (Figure 1) a d'abord été étudié par Lossew en 1906 et a été

[199-202] [203-205]

complété au cours du temps par différentes études . Parmi les nombreuses

phases existantes nous nous sommes intéressés a la phase NiSb, située dans le domaine

compris entre 66.2 et 66.5 % en antimoine. Cette phase est a fusion non congruente et se

décompose avant de fondre a 616°C [206]

Pourcentage massique d'antimoine
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Figure 1 : Diagramme d'équilibre de phases du binaire Nickel-Antimoine a pression atmosphérique 207

Les diagrammes d'équilibres de phases sont établis aux valeurs de la pression

atmosphérique. Or récemment un nouveau polymorphe de NiSb, a été obtenu sous haute
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[208]

pression et sera écrit dans la suite NiSb,-HP. Sa structure sera décrite dans ce chapitre ci

apres.

2- Description structurale

Le composé NiSb, (Z=2) cristallise dans un systéme orthorhombique de groupe

209211] " pans cette structure de type marcassite (FeS;) (212, 213], le Nickel

d'espace Pnnm
(position 2a) est au centre d'un octaédre d'antimoine (position 4g) légerement déformé
(quatre liaisons de 2.4377 A et deux liaisons de 2.5380 A). Les octaédres NiSbg partagent les

sommets et les arétes formant ainsi des canaux (figure2).

Figure 2 : Représentation de la maille NiSb..

Dans la structure NiSb, obtenue sous haute pression (Figure 3), les atomes de nickel
sont également en site octaédrique d'antimoine. La distribution des liaisons Ni-Sb=2.569 A
est plus large, mais la moyenne trés proche de celle observée dans la forme NiSb, obtenue a
pression atmosphérique. L'antimoine occupe deux sites cristallographiques Sbl et Sb2
(Figure 3), avec un environnement tétraédrique déformé. Par rapport a NiSb, type
marcassite, ici les octaédres NiSbg sont plus déformés et différemment connectés. Les

octaédres NiSbg de NiSb,-HP sont connectés uniguement par des sommets. Cette structure




NiSb,-HP est intermédiaire entre la structure marcassite et pyrite. La maille unitaire contient

huit groupements formulaires par maille.

Figure 3 : Représentation de la maille de NiSb, HP (a gauche) et représentation des environnements

tétraédriques de Sb1 et Sb2 [208]

Les données cristallographiques relatives aux différentes phases du systéme Ni/Sb,

les plus riches en Sb sont présentées dans le tableau 1.

Groupe Type Positions atomiques Parametres de
Antimoniures .
d'espace Structural Wyckoff (x;y;2) maille (A)
Ni :2a (0;0;0) a=3.928
NiSb P6s/mmc NiAs
Sh:2c (0.33; 0.66; %) ¢c=5.120
a=5.184
Ni :2a (0;0;0)
NiSb, Pnnm FeS, b=6.318
Sb: 4g (0.219;0.359 0)
c=3.481
Ni: 8c (0; 0.169;0.371) a=6.286
NiSb, HP (haute
Pbca NiAs, Sb1: 8c (0.128;0.04;0.184) b=6.364

pression)
Sb2 : 8c (0.352;0.313;0.434) c=12.367

Tableau 1 : Données cristallographiques relatives aux différentes phases intermétalliques du systéme Ni-Sb.
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Chapitre 2 : La #amille NLFe:r«Sbo, SUNENESES et caractérisations
(. Leg sgstéme binalre Fe-Sb

1- Diagramme d'équilibre de phases

Le diagramme d’équilibre du systeme Fe-Sb (203, 2142181 ontre Iexistence de deux
phases stables (figure 4). La phase FeSb,, la plus riche en antimoine (67% atomique Sb),
cristallise dans le systeme orthorhombique et se décompose avant de fondre a 736°C en €
[206, 217, 218]

FeSb et une phase liquide riche en antimoine
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Figure 4 : Diagramme d'équilibre de phases du binaire Fer-Antimoine 219,

2- Description structurale

FeSb, est une structure marcassite isotype de NiSb, (Pnnm (Z=2)) (figure 2 p.156), de

volume de la maille sensiblement plus grand. FeSb, est un semi-conducteur 2201

Dans la littérature la structure de FeSb, est également décrite dans le groupe
d'espace Pnn2. Ce groupe d'espace est un peu moins symétrique que le groupe Pnnm

puisque le miroir plan perpendiculaire a I'axe 001 au sein de la structure orthorhombique

221, 222} o6t absent, ce qui a pour unique conséquence une variation de la position de I'axe z

de Sb de 0 a z=0.0097 (de Pnnm a Pnn2). Une étude plus récente et plus précise décrit FeSb,

[223]

dans le méme groupe d'espace que NiSb, , c'est pourquoi nous avons choisi le groupe

Pnnm dans la suite de ce travail.




Dans le tableau 2, sont récapitulées les différentes données des structures étudiées

dans ce travail.

Groupe Type Positions atomiques Parameétres de
Antimoniures .
d'espace Structural Wyckoff (x;y;2) maille (A)
Fe :2a (0;0;0) a=4.070
FeSb P6s/mmc NiAs
Sbh:2c (1/3; 2/3; ) ¢c=5.130
a=5.833
Fe :2a (0;0;0)
FeSb, Pnnm FeS, b=6.538
Sb: 4g (0.188;0.356;0)
c=3.197
a=5.832
Fe:2c (0;0;0)
FeSb, Pnn2 FeS, b=6.537
Sb1:4c (0.188;0.356;0.0097)
c=3.197

Tableau 2 : Données cristallographiques relatives aux différentes phases intermétalliques du systéme Fe-Sb.

L. Lesysteme binaire LL-Sb
1- Diagramme d'équilibre de phase

Afin d’identifier les phases formées au cours des différentes étapes du cycle
électrochimique (intermédiaires réactionnels), nous allons décrire le diagramme d’équilibre
du systeme lithium-antimoine [224] (figure 5). Deux phases stoechiométriques paraissent étre
stables : Li;Sb et LisSb. La solubilité du lithium dans Sb est négligeable a I'état solide. La

phase Li,Sb peut étre obtenue par réaction directe d’éléments [225]

ou par la réaction entre
Sb et LisN %!, La phase LisSb peut étre préparée par réaction des éléments a haute
température par mécanosynthese. Ce composé subit une transformation de phase de la
forme basse température a LisSb hexagonale a la forme haute température B LisSb cubique

au-dessus de 650°C et fond entre 1150-1300°C 27,
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Figure 5 : Diagramme d'équilibre de phases du binaire Lithium-Antimoine (224

2- Description structurale

Les structures cristallographiques sont résumées dans le tableau 3, et la structure cfc
LisSb-B est représentée sur la figure 6 (et sera utilisée pour la discussion des mécanismes au

chapitre 6).

Figure 6 : Représentation de la maille cubique de Li;Sh.
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. . Groupe Type Positions atomiques Paramétres de
Antimoniures , .
d'espace Structural Wyckoff (x:y;2) maille (A)
Li :6g (0.294;0;0)
) Li: 6h (0.622;0.01;1/4) a=7.946
Li,Sb P-6,c
Sh:2b (0;0;1/4) c=6.527
Sb :4f (1/3; 2/3; 0.0225)
Li :4b (1/2;1/2;1/2)
Li;Sb B Fm-3m Li: 8¢ (1/4:1/4;1/4) a=6.559
Sb: 4a (0;0;0)
Li :2b (0;0;1/4)
. . a=4.701
LisSb o P6s;/mmc Li : 4f (1/3;2/3; 0.583)
c=8.309
Sb:2c (1/3;2/3;1/4)

Tableau 3 : Données cristallographiques relatives aux différentes phases intermétalliques du systéme Li-Sb.

V. Le sgstéme tevnatre NL-Fe-Sb

1- Diagramme d'équilibre de phase

Il existe seulement trois composés définis dans le ternaire Fe-Ni-Sb (figure 7) : 2
composés isostructuraux de NiSb, et FeSb, de structure marcassite FegsNigsSbh, et
Feo.7sNig.25Sby, le troisieme est un composé de structure skutterudite FeNiSbs (2281 pe

nombreux domaines non définis et des domaines de solution solide apparaissent également
[206, 229]

NiZSba +1 /,k. Niy So 7
/ N\ o\ 7\

Fe (aFe) S’(qu)”'\? S S oy S N S 5

Pourcentage atomique de Ni
Figure 7 : Diagramme d'équilibre ternaire Ni, Fe, Sb. Les composés étudiés dans ce travail ont été représentés

par des points rouge et vert 2%,




2- Description structurale

Les parametres et volumes de maille de FegsNigsSb, et FegsNip2sSb, sont
sensiblement différents par rapport a NiSb, et de FeSb, (Pnnm) (tableau 4). Dans ce cas, les

atomes de fer et de nickel partagent le site 2a.

Groupe Type Positions atomiques Paramétres de
Antimoniures .
d'espace Structural Wyckoff  Tx occ. (x;y;2) maille (A)
a=5.64328
Ni:2a 0.5 (0;0;0)
b=6.440
NiysFeqsSb, Pnnm FeS, Fe:2a 0.5 (0;0;0)
c=3.385
Sb:2c 1 (0.196; 0.36; 0) .3
v=123.02 (A%)
a=5.753
Ni:2a 0.5 (0;0;0)
b=6.493
Nig osFeg 75Sb, Pnnm FeS, Fe:2a 0.5 (0;0;0)
c=3.268
Sb : 4g 1 (0.193;0.357; 0)

v=122.07 (A%

Tableau 4 : Données cristallographiques relatives aux différentes phases intermétalliques du systeme Fe-Ni-Sb.

V. Protocoles de sY ntheses

Nous allons détailler ici les différentes syntheses utilisées pour préparer des phases
NiyFe;,Sb, (x=0; 0.25; 0.5; 1) avec des morphologies de poudres différentes ainsi que le
protocole employé pour structurer les électrodes dans le but d'améliorer les performances

électrochimiques.

1- Syntheése par voie céramique (haute température)

Les antimoniures de fer et de nickel ont été obtenus par réaction des poudres de fer
et de nickel avec de I'antimoine, en quantités stcechiométriques, dans un tube en silice
scellé sous vide (figure 8). Les rampes thermiques, température de synthese, durée de
traitement et refroidissement seront indiqués pour chaque matériau et ont été définis a
partir du diagramme d'équilibre des phases.

Les phases lithiées LisSb, Li,FeSb, (voir chapitre 4) ont été préparées en tubes d'inox

scellés sous vide pour éviter la réaction du lithium avec le quartz.
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Figure 8 : Etapes successives de la synthése par voie céramique

2- Synthese par voie mécanique (mécano-syntheése ou Ball Milling)

La mécanosynthese est une technique qui consiste a broyer mécaniquement les
poudres (nickel, fer, antimoine) selon la stoechiométrie désirée dans un bol en inox. Le bol
rempli des poudres élémentaires et des billes en acier (rapport massique poudre/bille =1/16)

est hermétiquement fermé sous atmosphéere d'argon.

3- Antimoniures supportés

3.1-  Sur mousse de nickel

t (231 pour la structuration d'électrodes

Cette synthése a été mise en place par F. Gillo
de phosphures de métaux de transition. Dans ce cas, le phosphore sublime a basse
température (278°C) pour réagir rapidement avec le métal.

L'antimoine ne sublime qu'a partir de 1586°C, ce qui impose de trouver un moyen de
réaction différent de celui utilisé dans la synthése des phosphures 2. L'antimoine en phase
solide dans une nacelle en alumine, sous flux de gaz, réagit dans ce cas avec une mousse
métallique de nickel (figure 9). Différents traitements thermiques et durées de réaction ont
été testés pour obtenir la composition voulue. Un traitement thermique de trop courte

durée ne permet pas la formation de la phase souhaitée alors qu'un traitement thermique

trop long consomme I'ensemble de la mousse de nickel pour donner de la poudre.




Mousse de
Nickel

v
\\-‘/ ) e "IN ) ) H

Nacelle en alumine R

Tube en silice

Sb Traitement thermique

Atmosphere
controlée

Figure 9 : Etapes successives de la synthése de mousse de nickel.

3.2-  Sur nanopiliers de nickel

En nous inspirant d'une étude précédente d'électrodes nanoarchitecturées de CusP
et NiP, (CusP 133, NixPy (234]) 'nous avons développé la méme technique que celle réalisée sur
mousse, sur un support de nanopiliers de nickel préparé par I'équipe de P. Simon (CIRIMAT,

Toulouse)

. Dans ce cas |3, la recherche de bonnes conditions de synthése se complexifie
encore, puisque la réaction des nanopiliers peut étre trés rapide. Le traitement thermique
avec l'antimoine est effectué soit dans un four tubulaire sous atmospheére contrélée avec
dépot de poudre d'antimoine, soit en tube scellé sous vide, en prenant soin de ne pas avoir
de contacts entre les nanopiliers et la poudre d'antimoine, pour éviter les inhomogénéités

de composition.

3.3-  Sur couche Mince

Le principe est le méme que précédemment avec un dépdt d'antimoine solide a
distance d'une couche mince dans un four tubulaire sous atmosphere controlée d'Ar/H,. Les

couches minces de nickel sont préparées en collaboration avec J.-F. Pierson (LSGS, Orléans).

VI sy ntheses et carvactévisations

Les caractérisations structurales des matériaux préparés sont réalisées par diffraction
des Rayons X sur poudre. Morphologie et texture de poudres sont évaluées par microscopie

électronique a balayage (MEB). La spectrométrie Mossbauer °’Fe et 121

Sb permet d'identifier
I'environnement du fer et de I'antimoine et de déterminer le degré d'oxydation (qui doit

néanmoins étre considéré avec précaution étant donné la nature partiellement covalente




des liaisons M-Sb), les mesures magnétiques par magnétometre SQUID (Super QUatum
Interface Device) permettent de mettre en évidence les phases magnétiques, et de maniere
originale de donner une estimation de la taille des particules. L'ensemble de ces techniques

est détaillé en Annexe.

1- Le composé NiSh; par voie haute température

1.1-  Conditions de synthése

La phase NiSb, a été synthétisée en tube scellé sous vide. Le diagramme binaire
montre que cette phase se décompose a 620°C. En conséquence la température de synthése
n'a jamais dépassé 610°C. La montée en température est de 2°C/min jusqu'a une
température de 610°C, cette température a été maintenue 7 jours, puis une trempe a lI'eau a

été effectuée (figure 10).

610°C — 7jours

2°C/min Trempe a
I'eau

Figure 10 : Profil de température utilisé pour la synthése de NiSb,.

1.2-  Caractérisation structurale par DRX

Le diffractogramme expérimental de la phase NiSb, (figure 11) est en accord avec
celui répertorié dans la littérature pour NiSb, de maille orthorhombique (fiche JCPDS N° 25-
1083). Aucune autre phase n'a été détectée. L'affinement structural (Rietveld) est reporté

dans les tableaux 5 et 6.




expérimental

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Intensité (U.A.)

référence

—rT - T - T - 1 1 1 "~ 1T " T " T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Angle 26

Figure 11 : Diffractogramme expérimental et de référence de la phase NiSb, (Acue=1.5418A)

Les parametres structuraux sont en bon accord avec les données de la littérature, un

facteur de Bragg de 6.3 et un x? de 4.9 ont été obtenus.

Parameétres de maille de la phase NiSb,

a (A) b (A) c(A) Vv (A%
Expérimentaux 5.183(2) 6.317(1) 3.837(2) 125.6(2)
Littérature?®® 5.178 6.319 3.832 125.4

Tableau 5 : affinements des paramétres de maille de NiSb, (FullProf)

Positions atomiques de la phase NiSb, (Rb=6.3; Rf= 5.8; x?=4.92)

Position de
X y z Biso Occ Atome
Wyckoff
- 1 Ni
Littérature®® 23 0 0 0
4g 0.219 0.359 0 - 1 Sb
23 0 0 0 0.57(2)  0.42(1) Ni
Expérimentaux
4g 0.215(3) 0.360(3) 0 1.00(5) 0.43(3) Sb

Tableau 6 : affinements des positions atomiques de maille de NiSb, (FullProf)

166



Chapitre 2 : La famille NEFerxSba, sgmf’nf\sgs CE CAractérisatipns

1.3-  Caractérisation structurale par MEB

Les clichés de MEB de la phase NiSb, sont représentés sur la figure 12. lls rendent
compte de la polydispersité de la poudre avec des tailles de particules primaires de 1 a 10
pum, et secondaires (ou plutét agrégats) de 20 a 50um (caractéristiques des syntheses par

voie céramique).

Figure 12 : Clichés MEB de la phase NiSb, a différents grossissements.

Ces différents clichés montrent a tres fort grossissement, que la croissance cristalline

se fait par couches.

1.4-  Caractérisation par spectrométrie Mossbauer 121gh

121 expérimental de NiSb,. Les

La figure 13 présente le spectre Mossbauer
parametres hyperfins (déplacement isomérique, éclatement quadripolaire et largeur de raie)

sont rassemblés dans le tableau 7 et sont en accord avec ceux de la littérature.
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0.85 O  Spectre expérimental

Spectre calculé
——NiSb, 94%
——Sb,0, 6%
0.80 T T T T T T T T T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30

vitesse (mm.s'1)

Figure 13 : Spectre Mdssbauer du composé NiSb,.




Une deuxieme contribution apparait sur le spectre qui a été attribué a un oxyde

d'antimoine de type Sb,0s (en vert figure 13).

Identification

Nish -1.65 (2) 6.37 (9) 1.79 (6) 94 (3) NiSh,
2 8.89 (0) -3.70 (1) 1.79 (6) 6 (3) Sb,0;
Littérature'”*” -1.54 6.22 1.6 100 NiSb,

Tableau 7 : Paramétres Méssbauer de ">'Sb des spectres enregistrés a 4K (T° de I'Hélium) pour la phase NiSb,; &

: déplacement isomérique (donné par rapport 2 la référence InSb (8=-8.72mm.s™* par rapport a la source

Ba121m5n03), eQzz : éclatement quadripolaire, I :largeur a mi-hauteur, C.R. : contribution relative)

1.5-  Résultats obtenus par mécanosynthése

1. Conditions de synthése

Des tests ont été entrepris en mécanosynthése dans le but d'obtenir des poudres
avec des particules plus petites que celles obtenues par voie haute température (> 10um).
Par ailleurs, nous avons utilisé cette technique pour essayer de synthétiser la phase NiSb,
"haute pression" puisque dans un travail précédent nous avions obtenu la phase NiP,

cubique (préparée classiquement sous haute pression). Pour |'obtention de ces produits,

différents protocoles ont été établis et sont résumés dans le tableau 8.

Broyage effectif
(h)
NiSb2-BM1 16 500 10 10 8

NiSb2-BM2 15 500 20 10 10
NiSh2-BM3 30 500 20 10 20
NiSh2-BM4 90 500 20 10 60

Tableau 8 : Conditions de synthése par broyage mécanique pour 'obtention d'un gramme de matériau.

Composition Temps (h) Vitesse (rpm) Intervalle (min) Pause (min)

1. Analyse en diffraction des RX

Les diffractogrammes présents sur la figure 14 montrent l'influence du temps de
broyage sur le produit de synthése. Les poudres ont été introduites en proportions
stcechiométriques pour obtenir NiSb,. Apres 60h de broyage effectif, on obtient un mélange
composé de NiSb+Sb. On constate qu'un temps de broyage court (produit BM1, 8h effectif)
ne fait réagir qu'une faible partie d'antimoine (fleche pic a 28.4°), en revanche en
augmentant le temps de broyage actif on voit disparaitre en grande partie I'antimoine au

profit de NiSb. Aucune différence n'est observée entre le produit BM3 et BM4 indiquant
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gu'un broyage de 20h effectif semble suffisant pour ce produit. Aucune mécanosynthése n'a

permis d'obtenir NiSb,, ni sous sa forme "pression atmosphérique", ni sous sa forme haute

pression.
| ||
l l l BM4-60h
T T T T T T T T T T T T T T T
BM3-20h
<
=3
pet
‘B
[
2
£
T T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60
Angle (20)

Figure 14 : Diffraction des RX des produits obtenus avec différents temps de broyage, comparés aux
diffractogrammes de référence de Sb (fiche JCPDS 01-0802) et NiSb (fiche JCPDS 41-1439).

1il. Caractérisations MEB

Les clichés obtenus en microscopie montrent des agrégats de petites tailles de |'ordre

de la dizaine de micromeétres. Les particules ont cependant tendance a s'agglomérer (figure
15).

Figure 15 : Clichés MEB du produit NiSb, obtenu en mécanosynthese.
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1v. Caractérisation par spectroscopie Mdssbauer

Le spectre Mdossbauer ?'Sb de NiSh,-BM3 est présenté figure 16, il montre trois
contributions. La premiére correspond a |I'oxyde d'antimoine de type Sb,0s (amorphe au RX),

les deux autres multiplets sont attribuables a NiSb et Sb, ce qui confirme |'analyse par DRX.

1.00 - N " 2
1 "] e} S ¢]
0.98
0.96 -
o
= 1
© 0.94
o ]
§ 0.92
9 ]
(2]
‘€ 0.90 ~
[2] i ;.
S O  Spectre expérimental
© 0.88 o
= ] Spectre simulé
0,
0.86 - Sb,0; 9%
] —— NiSb  73%
0.84 — Sb 18%
T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 25 20 15 10 -5 0 5 10 15 20 25 30

Vitesse (mm.s™)

Figure 16 : Spectre Mdssbauer du produit obtenu en mécanosyntheése.

Les parametres hyperfins de ces différents spectres sont regroupés dans le tableau 9.

Identification

-0.28 (2) 5.82 (3) 1.51 (4) 73 (2) NiSb
NiSb,-BM3 -3.24 (1) 3.16 (1) 1.51 (4) 18 (4) Sb
1.51(4) 9 (4) Sb,0;
Littérature -0.20 5.74 1.37 100 NiSb
-3.25 3.20 100 Sb

Tableau 9 : Paramétres Méssbauer de ">'Sb des spectres enregistrés a 4K (T° de I'Hélium) pour la phase NiSbh,; &

: déplacement isomérique (donné par rapport a la référence InSb (6=-8.72mm.s'1 par rapport a la source

Ba'*'™Sn0;), eQzz : éclatement quadripolaire, I" :largeur a mi-hauteur, C.R. : contribution relative)

2- Le composé FeSh;

2.1-  Condition de synthése

L'étude du diagramme binaire montre que la phase FeSb, est un composé défini et se
décompose a la température de 735°C. Fesb, a été synthétisé en tube scellé sous vide a la
température de 720°C avec une rampe de 1°C/min. La durée du plateau a 720°C a été fixée a

7 jours et suivie d'une trempe a l'eau (figure 17). La synthése de FeSb, a également été
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réalisée en nacelle de porcelaine dans un four tubulaire sous atmosphére contrélée de Ar/H,
(évite I'oxydation des poudres (Sb,0s dans le cas de NiSb;) durant le traitement thermique) a
une température de 720°C pendant 8h. Le refroidissement se fait par ouverture du four pour
faire chuter rapidement la température tout en maintenant I'atmosphére Ar/H,. Dans ce

type de syntheése, un recuit est parfois nécessaire pour obtenir un produit pur.

720°C - 7jours

1°C/min Trempe a
I'eau

Figure 17 : Profil de température utilisé pour la synthese FeSb,.

2.2-  Caractérisation structurale par DRX

Le diffractogramme de la poudre FeSb, (figure 18) (fiche JCPDS N°34-1184 (Pnnm) et
N° 71-2210 (Pnn2)) montre un bon accord avec la référence FeSb, (Pnnm). Notons qu'il est
difficile de différencier si le groupe d'espace est Pnnm ou Pnn2 (fleche rouge, dédoublement
des pics) mais comme nous I'avons vu précédemment cela n'impliqgue que des différences

minimes. Les affinements structuraux sont détaillés dans les tableaux 10 et 11.

Expérimental

T T T T T T T T T T T T T T T T T

< f
S Pnn2 Réf.
A N
[
(O]
E T T T T T T T T T T T T T T T T T T
|
Pnnm Réf.

T T T T T T T T T T T T T T T T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angle (20)

Figure 18 : Comparaison entre le diffractogramme de référence (dans deux groupes d'espaces différents Pnn2,

Pnnm) et expérimental de la phase FeSh,.




Parameétres de maille de la phase FeSh,

a(A) b (A) c (A) V (A%
Expérimentaux 5.826(2) 6.532(3) 3.197(1) 121.66(2)
Littérature 5.820 6.519 3.188 120.95

Tableau 10 : parametres de maille affinés de FeSb, (FullProf)

Positions atomiques de la phase FeSh, (Rb=6.7; Rf= 5.3; x2=3.48)

Position de
X y z Biso Occ Atome
Wyckoff
oy 2a 0 0 0 - 1 Fe
Littérature
4g 0.188 0.356 0 - 1 Sb
23 0 0 0 0.18(3) 1.02(1) Fe
Expérimentaux
4g 0.183(1) 0.357(2) 0 1.17(1) 1.98(2) Sb

Tableau 11 : positions atomiques affinées de FeSb, (FullProf)

2.3-  Caractérisation texturale par MEB

Les clichés MEB de la phase FeSh,, figure 19, montrent des particules cristallisées de

I'ordre de quelques dizaines de micromeétres.

Figure 19 : Clichés MEB de la phase FeSh, a différents grossissements.

2.4-  Caractérisation par spectrométrie Mdssbauer

121

La figure 20 et le tableau 12 présentent les spectres >’Fe et *'Sb expérimentaux et

affinés de FeSb,. Le spectre *2!Sb présente deux contributions. La premiére, majoritaire, est
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constituée d'une large bande d'absorption asymétrique attribuable a FeSb, (Pnnm) d'aprés

les données de la littérature 123% 23°

1 la deuxiéme est attribuable & un oxyde d'antimoine
Sb,0s5 provenant vraisemblablement de I'oxydation du précurseur Sb.

Le spectre *'Fe de FeSb, montre également deux contributions sous forme de
doublets. Le premier, majoritaire (87 %), est un doublet quadripolaire de parameétres, 6=
0.438 mm/s et A= 1.222 mm/s, en bon accord avec celui décrit pour FeSb, (Pnnm) dans la

littérature [240-24

et avec la structure cristalline (octaédre déformé FeSbg). La présence d’un
deuxiéme sous spectre (6= 0.39 mm/s et A= 0.50 mm/s) dont la proportion n’est pas
négligeable (13 %) reste a expliquer et pourrait étre due a la deuxieme forme légerement
moins symétrique de FeSh,, qui cristallise dans le groupe d'espace Pnn2. Dans les deux cas
les valeurs de & sont caractéristiques du fer au degré d’oxydation formel 11l %],

#'sp *Fe
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O  Spectre expérimental O Spectre expérimental]
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FeSb, 89% FeSb, 13%
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Figure 20 : Spectre Mossbauer du composé FeSb,.

Identification

. -1.23(2) 13.6 (2) 1.59 (3) 89 (4) FeSb,
8.83 (0) -3.80 (1) 1.59 (3) 11 (4) Sb,0s

Littérature'™”) -1.28 14.8 1.56 100 FeSh,

57
Fe

— 0.438 (3) 1.222 (8) 0.40 (1) 87 (5) FeSh,
0.39 (2) 0.50 (2) 0.40 (1) 13 (5) FeSh,

Littérature'>*"! 0.44 1.28 0.32 100 FeSh,

121

Tableau 12 : Parametres Mdssbauer de ““"Sb des spectres enregistrés a 4K (T° de I'Hélium) pour la phase FeSb,;

& : déplacement isomérique (donné par rapport a la référence InSb (5=-8.72mm.s™ par rapport a la source
121m

Ba """Sn0;), eQzz : éclatement quadripolaire, I" :largeur a mi-hauteur, C.R. : contribution relative).Parametres

Méssbauer du °Fe par rapport a a-Fe
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2.5-  Propriétés magnétiques de FeSb,
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Figure 21 : Aimantation de la phase FeSb,.

FeSb, est un matériau semi-conducteur de faible gap et montre une sensibilité
magnétique faible et indépendante de la température % 2%l (figure 21). Aux alentours de
100K, la température induit un comportement paramagnétique. A tres basse température,

le comportement magnétique de FeSb, est induit par le noyau entierement diamagnétique.

2.6-  Résultats obtenus par mécanosynthese

i. Conditions de synthése

Comme pour NiSb,, des tests ont été entrepris en mécanosynthése afin de diminuer
la taille des particules. Compte tenue des résultats obtenus sur la phase NiSb, en ce qui

concerne le temps de broyage actif, un seul test a 30h actif de broyage a été entrepris

(tableau 13).

Broyage
effectif (h)

FeSb,-BM1 60 500 10 15 30
Tableau 13 : Conditions de synthése par broyage mécanique pour I'obtention d'un gramme de matériau.

Intervalle

(min) Pause (min)

Composition Temps (h)  Vitesse (rpm)

1. Analyse en diffraction des RX

Le diffractogramme présenté sur la figure 22, montre des pics, qui bien que trés

larges pour une mécanosynthese, sont tous caractéristiques de la phase FeSb, de groupe

d'espace Pnnm.
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Chapitre 2 : La famille NLFe:«Sbz synthéses et caractérisations

Intensité (U.A.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Angle (26)
Figure 22 : Comparaison entre le diffractogramme de référence (groupe d'espace Pnnm) et expérimental de la
phase FeSb,.
1il. Caractérisations MEB

Sur les clichés MEB (figure 23), on remarque une morphologie de particules tres différentes

de celles obtenues par voie céramique. Les particules sont trés inhomogénes et de plus

petites tailles de I'ordre de la dizaine de micrometres, avec une tendance a I'agglomération.

Y

SR00UM

Figure 23 : Clichés MEB de la phase FeSh, a différents grossissements (mécanosynthese).
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3- Le composé Fey sNiy sSb;

3.1-  Condition de synthése

La phase ternaire FegsNipsSb, a été synthétisée en tube de silice scellé sous vide. Les
poudres élémentaires Fe, Ni, Sb ont été mélangées en proportions stcechiométriques. Ce
mélange est chauffé par une rampe de 1°C/min a 610°C pendant 7 jours (figure 24). Un

recuit a cependant été nécessaire pour faire disparaitre les traces de FeSb, et NiSb,.

610°C - 7jours

1°C/min Trempe a
I'eau

Figure 24 : Profil de température utilisé pour la synthese de FeysNigsSb,

3.2-  Caractérisation structurale par DRX

Le diffractogramme de la phase "FegsNipsSh," obtenue puis recuit est représenté
figure 25, (Fiche JCDPS N°71-1137) montre un bon accord avec le diffractogramme de

référence de FegsNigsSb,. L'affinement structural est reporté dans les tableaux 14 et 15.

expérimental

Intensité (U.A.)

Angle (20)
Figure 25 : Comparaison entre le diffractogramme de référence et expérimental de la phase




Chapitre 2 : La famille NEFerxSba, sgmf’nf\sgs CE CAractérisatipns

Parameétres de maille de la phase NigsFey 5Sb,

a(A) b (A) c(A) V(&)
Expérimentaux 5.638(1) 6.424(3) 3'357(1) 121.59(2)
Littérature 5.642 6.424 3.357 121.67

Tableau 14 : affinements des paramétres de maille de FeSb, (FullProf)

Les parametres de mailles et les positions atomiques sont en bon accord avec les

données de la littérature.

Positions atomiques de la phase Nig sFeq sSb; (Rpragz=4.61; Rf= 2.48; x?=5.91)

Position de
X y z Biso Occ Atome
Wyckoff

2a 0 0 0 - 0.5 Fe

Littérature 23 0 0 0 = 0.5 Ni
4g 0.196 0.360 0 - 1 Sb

2a 0 0 0 1.02(1) 0.509(1) Fe

Expérimentaux 23 0 0 0 1.02(1) 0.502(1) Ni
4g 0.198(4) 0.361(4) 0 0.58(2) 1.96(3) Sb

Tableau 15 : affinements des positions atomiques de maille de NigsFegsSb, (FullProf)

3.3-  Caractérisation structurale par MEB

Les clichés MEB de la phase FegsNigsSbhy, figure 26, montrent des particules bien

cristallisées de quelques dizaines de micromeétres de diametre.

Figure 26 : Clichés MEB de la phase FegsNiysSb, a différents grossissements




3.4-  Caractérisation par spectroscopie Mdssbauer
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Le spectre ““"Sb de NigsFegsSh, (figure 27, tableau 16) présente deux contributions

distinctes. La premiere est constituée d'une large bande d'absorption asymétrique en accord

[247] pour la phase NigsFepsSb, (Pnnm). La deuxieme

avec les données de la littérature
contribution est comme précédemment attribuable a un oxyde d'antimoine Sb,0s.

Pour le spectre >’Fe de NipsFegsSb,, deux doublets apparaissent. Le premier,
contribution principale (86 %), est un doublet quadripolaire de paramétres, 6= 0.39 mm/s et

2471 ' La présence d’un deuxieéme

A= 1.125 mm/s, en bon accord avec ceux de la littérature
sous spectre (6= 0.16 mm/s et A= 0.41 mm/s) dont la proportion n’est pas négligeable (14 %)

reste a expliquer.
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Figure 27 : Spectre Mossbauer du composé NigsFeq sSb,.

Identification

Ni sFe sSb, -1.26 (1) 3.60 (4) 1.83 (3) 94 (2) Nig sFegsSb,
A 8.83 (0) -3.80 (1) 1.60 (3) 6 (4) Sb,0;
’Fe
Nio Fe, 5Sb2 0.405 (1) 1.15 0.28 (2) 90 Nio_5Fe0.5sb2
S 0.205 (2) 0.42 (5) 0.28 (2) 10 Nig sFeqsSb,
Littérature 0.39 1.125 0.30 100 Nig.sFeosSh,

Tableau 16 : Paramétres Mdssbauer de ***

Sb des spectres enregistrés a 4K (T° de I'Hélium) pour la phase
Nig.sFeosShy; & : déplacement isomérique (donné par rapport 2 la référence InSb (8=-8.72mm.s " par rapport a
la source BammSnO3), eQzz : éclatement quadripolaire, I :largeur a mi-hauteur, C.R. : contribution relative).

Paramétres de °’Fe par rapport a o-Fe.
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3.5- Résultats obtenus par mécanosynthese

1. Conditions de synthése

Comme pour FeSb, et NiSb,, des mécanosynthéses ont été réalisées afin de diminuer

la taille des particules. Compte tenu des résultats obtenus sur les autres phases, un seul test

a 30h actif de broyage a été entrepris (Tableau 17).

Composition Temps (h) Vitesse (rpm) Intervalle (min) Pause (min) Broyag(c:‘)effectlf

Feg.sNig sSb,-BM1 60 500 10 15 30

Tableau 17 : Conditions de synthése par broyage mécanique pour I'obtention d'un gramme de matériau.

1. Analyse en diffraction des RX

Le diffractogramme présenté sur la figure 28, montre des pics trés élargis

caractéristiques de la technique et attribuables a la phase Feg sNig 5Sb,.

BM1

A —
Reéf
-—

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angle (20)

Intensité (U.A.)

Figure 28 : Diffractogramme de RX de NiysFeq5Sb, obtenu par mécanosynthese.

Aucune phase annexe ne semble visible sur le diffractogramme de la figure 28, le
fond continu trés intense entre 20° et 35° est vraisemblablement di a la fluorescence

provoquée par le fer en I'absence de monochromateur arriére sur le diffractometre.
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4- Le composé Fey 75Nip 255b>

4.1-  Condition de synthése par voie céramique

La phase Feg75NigysShy a été synthétisée en tube scellé sous vide et aussi par
mécanosynthese. En tube scellé sous vide, quel que soit le traitement thermique imposé, la
phase n'a jamais été obtenue et un large exces d'antimoine non réagi est systématiquement

décelé (figure 29).

Fe Ni0_258b2

0.75
+Sb + FegsNipsSb,

T T T
F,eo.75NI0.25Sb2
+Sb + Feo.sNio‘ssbz

Intensité (U.A.)

Fe0_75Ni0_25Sb2 Réf.
N Y YO W

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angle (20)

Figure 29 : Diffractogramme des préparations de Nig ,sFeq 75Sb, en tube scellé.

4.2-  Condition de synthése par mécanosynthese

Par la suite cette phase a été obtenue par mécanosynthése en suivant le protocole

décrit dans le tableau 18, mais la largeur des pics ne permet pas de dire si la phase

FeosNigsSh, est également présente.

Broyage
effectif (h)
Feg.75Nig.25Sb,-BM1 500 10 20 10
Feg.75Nig.255b,-BM2 500 10 20 20

BM2-recuit Tube scellé sous vide 400°C pendant 15j

Tableau 18 : Conditions de synthése par broyage mécanique pour I'obtention d'un gramme de matériau.

Composition Temps (h) Vitesse (rpm)  Intervalle (min) Pause (min)
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Chapitre 2 : La famille NLFe:«Sbz synthéses et caractérisations

Les diffractogrammes de la figure 30 montrent l'influence du temps de broyage sur
ce matériau mais surtout l'effet d'un recuit. Les poudres ont été broyées 10 et 20h en
proportions stoechiométriques pour obtenir Feg 75Nig25Sb,. On ne note pas de différence sur
les deux diffractogrammes BM1 et BM2. En revanche, le recuit montre une forte
contribution d'antimoine (pic a 28.4°), et de FeSb,. La phase Feg75Nig255b, et/ou FegsNig5Sb,;
semble métastable et le recuit n'est pas favorable a sa cristallisation. Dans la suite de cette

étude seul le matériau Feg 75Nip 25Sb, obtenu par mécanosynthése sera étudié.

BM1 apres recuit|
400°C/15j
T T T T T T T
BM2-20h
<
=3
T T T T T T T
Qe BM1-10h
n
[
(]
=
T T T T T T T
référence
T T T T T T T T T T T T
20 25 30 45 50 55 60

35 40
Angle (20)

Figure 30 : Diffractogramme des phases Nig ,sFeq 75Sb, obtenues par mécanosynthese.

1. Caractérisation texturale par MEB

Les poudres obtenues par mécanosynthese sont généralement de taille plus petite
que les poudres obtenues par voie céramique (figure 31). Les agrégats sont de I'ordre de la

dizaine de micrometre, cependant ils ont tendance a s'agglomérer.




.. ;. . - . 57
1. Caractérisation par spectroscopie Mossbauer ~'Fe

Le spectre Mdssbauer >’Fe du composé Feg75Nig25Sb, montre quatre composantes
différentes (figure 32). Dans la littérature les parametres de cette phase ne sont pas
reportés. La premiere composante, majoritaire, est similaire a celle observée pour FeSb, et
pour le ternaire FegsNigsSb,. La valeur du déplacement isomérique (0= 0.416 mm.s'l) est en

accord avec I'environnement octaédrique du fer dans cette structure (tableau 19).

0.99

0.98

Transmission relative

0.97

O Simulé

Expérimental
0.96 — . . .
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Vitesse (mm.s™ ')

Figure 32 : Spectre Mdssbauer Fe dela phase Nig ,sFeg 75Sb, obtenue par mécanosynthese.

Identification

0.416 (1) 1.195 0.285 (2) 64
. 0.386 (2 0.811 (5 0.285 (2 17 .
Nig 2sFeq.755b, 0 255((1)) 0 28( ) 0 285((2)) 9 Nio.2sFeq.75Sb,
0.002 6.25 0.386 10

Tableau 19 : Paramétres Mdssbauer de *’Fe des spectres enregistrés a 300K pour la phase NigsFegsSb,; 6 :
déplacement isomérique (donné par rapport a la référence a-Fe), eQzz : éclatement quadripolaire, I" :largeur a
mi-hauteur, C.R. : contribution relative).

5- Comparaison des phases Ni.Fe;.,Sbh,

De NiSb,, FegsNigsSb, a FeSb,, la structure reste identique. Par contre 'occupation
cationique (centre des octaédres de MSbg) sur le site 2a est modifiée, ce qui entraine une
modification des parameétres de maille (figure 33).

Pour I'ensemble de ces composés, nous avons tracé une loi de Végard (entre les
parameétres expérimentaux et les valeurs issues de la littérature) afin de suivre les évolutions

structurales de ces composés en fonction du remplissage cationique. On constate une tres
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bonne correspondance entre les valeurs issues de la littérature et celles des matériaux

synthétisés.
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Figure 33 : Loi de Végard pour les parametres de maille a, b, c et pour le volume de la maille des différentes

structures (NiSb,, FeSb,, Feq sNig sSb,)

Lorsque le nickel est substitué par le fer, on observe une augmentation de a et de b de 11%

et 3% et une diminution de c de 22%. Ces résultats corroborent un effet Jahn-Teller au sein

de la structure en fonction du nombre d'électrons apportés par le métal de transition.
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CHapLtre 2 : MECANLSYLES ELECErOCNIMALaIUES AES DNASES DLNALrESs NLSU- et FESD-

Ce chapitre est consacré a I'étude des mécanismes électrochimiques des phases

MSb, (M=Ni, Fe, Fe/Ni) vis-a-vis du lithium lors des cycles de décharge/charge et notamment
a l'identification des especes chimiques formées au cours du cyclage. Cette étude a été
menée en couplant les tests électrochimiques avec des techniques de caractérisations

texturales, structurales, électroniques et magnétiques.
[, Dispositifs expérimentaux

1- Dispositif expérimental

Les tests électrochimiques ont été réalisés dans une cellule de laboratoire de type
Swagelok avec I'électrolyte LiPFg (1 mol.L") dans un mélange de solvant organique,

PC:EC:3DMC (carbonate de propyléne, carbonate d'éthyléne, et carbonate de diméthyle).

2- Préparation de l'électrode

Pour les cellules Swagelok, les électrodes sont préparées par un mélange de 85% en
masse de matériau actif en poudre (antimoniure étudié), et 15% de noir de carbone (Y50A).
La quantité de matériau introduite dans la Swagelok est de l'ordre de 10-12mg. L'additif
carboné est actif électrochimiquement vis-a-vis du lithium, ce qui se traduit sur les courbes
galvanostatiques par un plateau a 0.75V ** (figure 1), qui correspond a la formation
irréversible de LiCq (145 mAh.g™) et d'une couche de passivation.

Capacité spécifique (mAh.g'l)

0 40 80 120 160
2,5 L L L L
régime C/20
0,0-0,85 V
2,04
S
+§ 1,5 1
[
v
>
> 1,04
<~
)
0,54
0,01 T T T T
0.0 0.1 02 03 04
x (Li/6C)

Figure 1 : Courbe galvanostatique du carbone, utilisé comme aditif dans les batteries Li-ion




(. Etude des sgs‘cémes binatre NLSbs - FesSbs

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser aux phases binaires NiSb, et
FeSb, synthétisées en tube scellé. Les mécanismes ont été étudiés par DRX ex-situ et in-situ
afin de suivre les changements structuraux dans I'électrode, par spectroscopie Mdssbauer
de "*!Sb et *>’Fe pour connaitre les changements de degré d'oxydation et d'environnement
des éléments sondés, par mesures magnétiques pour connaitre la susceptibilité magnétique
des matériaux. Enfin, d'autres techniques seront utilisées en complément comme les

mesures acoustiques.

1- Etude du systeme NiSbh, (haute température)

1.1-  Propriétés électrochimiques

1. Courbes de cyclages

Le composé NiSb, a été testé vis-a-vis du lithium a différents régimes de charge/décharge de
3C a C/20 (la convention utilisée est C/n équivaut a 1 lithium échangé par unité formulaire
en n heures). On constate que les meilleures performances électrochimiques sont obtenues
pour le régime C/10 et C/3, avec une capacité spécifique réversible de 510 mAh.g
maintenue pendant plus de 15 cycles (Figure 3). Lors du premier cycle, on observe une perte
en capacité de 15% (seulement 12% si I'on enléve la contribution du carbone en additif).
Pour des régimes plus rapides (C) ou plus lents (C/20), la capacité réversible de 420 mAh.g*
est maintenue sans perte pendant plus de 20 cycles. Pour des régimes tres rapides (3C), la
capacité n'est plus que de 150 mAh.g'l, et se maintient sur 15 cycles.

Afin d'analyser les différents processus et de connaitre les potentiels des processus lors de la

décharge/charge, nous avons tracé la dérivée de la courbe galvanostatique (figure 2).
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Figure 2 : Courbe de dérivée —dx/dV pour les deux premiers cycles de NiSb,/Li.

il. Analyses des cycles électrochimiques

Durant la premiere décharge jusqu'a 0V, la courbe galvanostatique (Figure 2 et 3)
montre la réaction de NiSb, avec 6.85 Lithium, associée a une capacité de 600mAh.g™. Lors
de la réaction du 1% lithium un phénoméne est observé de 0.75V a 0.53V attribuable 3
I'insertion du lithium dans le carbone utilisé comme additif. Un premier court plateau est
observé a un potentiel proche de 0.58V (A), correspondant a la réaction de 1 lithium. Un
long plateau de potentiel est observé correspondant a la réaction de plus de 5 lithium et
caractérisé par un pic de dérivée fin et intense (centré a 0.43V (B)), caractéristique d'un
phénoméne biphasé. A la fin de la décharge, on observe une rapide chute du potentiel
jusqu'a 0 V. Normalement l'alliage le plus lithié que puisse former l'antimoine est LisSb

(chapitre 2 p160) ce qui correspondrait a une réaction de 6 lithium. Lors de la charge




suivante, 5.85 lithium sont extraits de I'électrode ce qui conduit a une capacité spécifique
réversible de 520 mAh.g? (4100 mAh.cm™). En charge, sur la courbe dérivée on note la
présence d'un pic centré a 0.99V (C) avec un épaulement vers 1.03V (D). Pour les décharges
suivantes, trois pics distincts entre 0.94V et 0.4V sont mesurés. Deux (E et F) peuvent étre
attribués a des phénomenes biphasés car ils présentent des pics fins et intenses, le troisieme
(G) se caractérise par une bosse trés large (0.7V a 0.4V). Ces processus réapparaissent a
I'identique sur les charges et décharges suivantes. D'autre part la différence de potentiel
entre la charge et la décharge augmente en fonction de la vitesse de cyclage. Afin d'analyser
I'ensemble de ces processus, différentes caractérisations ont été effectuées pour identifier

les intermédiaires réactionnels.
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Figure 3 : Courbe galvanostatique d'une cellule de Swagelok utilisant comme électrode positive la phase NiSb,

vis-a-vis du lithium a différents régimes avec la capacité correspondante.
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Chapitre 3 : Mécanismes électrochimiques des phases binaires NESD- et Fe

EA

Yy

NiSb,-HT

NiSb,-HT

Processus dans la fenétre 0V-2V Capacité (mAh.g™) / (mAh.cm™)

A 0.56V C/20 c/10 C/20 c/10 C/20 C/10

0.97v
0.85V
0.56V

Processus dans la fenétre 0V-2V Capacité (mAh.g™) / (mAh.cm )

eme

Capacité au 10

Pic Réduction (1) Oxydation Réduction (2) 1% cycle Perte au 1% cycle (%) oycle
0.73V
1.02V ) 440/ ) 32 ) 150/
IIII 3500 1180

0.72v

Processus dans la fenétre 0.25V-2V Capacité (mAh.g™) / (mAh.cm™)

A 0.56V C/20 c/10 C/20 c/10 C/20 C/10

0.96V
0.86V
0.57V

._.m_c_mmc 1: Capacité mumo_dﬂmgcm et processus m_mo:o%:sicm de la phase NiSb, en fonction du régime et de la fenétre de potentiel
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1i1. Courbe électrochimiques en mode GITT

Le comportement du matériau NiSb, a été également étudié en régime GITT
(Galvanostatic Intermittent Titration Technic) (figure 4). Cette technique consiste a appliquer
un courant pendant un temps défini puis a ouvrir le circuit permettant ainsi au systeme de

revenir a I'équilibre thermodynamique.

12 b

0.8 - B

06 ‘ ‘ 4

Potentiel (V vs (Li*/Li)

04t A B N

X dans Li NiSb
x 2

Figure 4 : Courbe galvanostatique en mode GITT : NiSb, C/20 et relaxé tous les 0.2Li pendant 10h.

Pour NiSb,, une forte augmentation du potentiel est observée en début de décharge
(insertion dans le carbone additif et probable formation de la SEI). Sur le plateau de
potentiel (A et B), la différence entre le potentiel en OCV (Open Circuit Voltage) et le
potentiel en CCV (Current Circuit Voltage) est constante, de I'ordre de 110 mV. Lors du
dernier processus au dela de 5.5Li et jusqu'a la fin de décharge a OV, on constate une chute
rapide du potentiel avec une différence entre OCV et CCV de I'ordre de 50 a 60 mV. Pour la
charge et la décharge suivante, on constate une plus faible différence entre OCV et CCV (50
mV). Malgré les temps de relaxation relativement longs utilisés pour les courbes
galvanostatiques, le potentiel d'équilibre n'est jamais atteint : la courbe GITT en fonction du
temps montre des crétes sans véritable plateau (figure 5, a gauche), avec des pentes dV/dt

encore élevées.
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Figure 5 : Courbe de relaxation temps/potentiel de la phase NiSb, en mode galvanostatique.

C'est afin d'atteindre les conditions a I'équilibre qu'une nouvelle mesure avec une
limitation dV/dt de 0.1mV a été effectuée (C/20). Le temps de relaxation dans ce cas est
tellement long qu'en 110 jours c'est moins de 1 lithium qui a été inséré (figure 5 milieu et
droite). Cependant, l'analyse de ce premier lithium inséré montre que le potentiel
d'équilibre atteint des valeurs proches de 2.5V, soit le potentiel de départ du matériau vis-a-
vis du lithium. Si I'on se rapporte aux données de la littérature sur les réactions des
antimoniures vis-a-vis du lithium, ce premier phénoméne peut correspondre a la formation

de la SEI (en plus de l'insertion dans le carbone additif).

1v. Changement de régime

La figure 6 montre la courbe galvanostatique de NiSb, avec changement de régime.
Dix cycles ont été mesurés en C/20, puis en C/10, puis C/3, puis C et enfin 3C. Au dela des dix
cycles en régime C/20 avec une capacité moyenne de 510 mAh.g'1 maintenue sans perte,
I'accélération de régime de C/20 & C/10 fait chuter la capacité a 450 mAh.g”, et la perte de la
capacité devient drastique en quelques cycles. Par contre en régime C/3 une capacité de 200
mAh.g'1 se maintient parfaitement sur les dix cycles. Au-dela, pour les changements de
régime suivant, les capacités sont maintenues aux alentours de 150 mAh.g™* en régime C et
de 120 mAh.g'1 en régime 3C, ce qui correspond aux valeurs observées pour une batterie

lancée initialement en régime 3C.




2 T 700 T
—e— Charge
—=— Décharge
15 _
= "o
= £
2 4 E
© p
= o
c ©
g &
£ o
05 b
0 | 0 L | | |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 10 20 30 40 50

X Li/ unité formulaire Nombre de cycles

Figure 6 : Courbe galvanostatique de NiSb,/Li a différents régimes avec la tenue en capacité correspondante.

Pour identifier les différents processus électrochimiques, A, B ....G (Figure 2), des

analyses en diffraction des rayons X in-situ et ex-situ ont été entreprises.

1.2-  Analyse du mécanisme électrochimique

1. Diffraction des RX in-situ et ex-situ

Au cours de la premiere décharge, pour 0<x<1Li, on note un décalage de tous les pics
de diffraction de NiSb, vers les bas angles (Figure 7) indiquant une expansion du volume de
maille probablement liée a une insertion (type solution solide) dans NiSb,. Notons que si I'on
considere la réaction du carbone et la probable formation de SEl, I'insertion réelle dans
NiSb, est de l'ordre de 0.5Li. Il est a noter qu'aucune phase LiyNiSb, (0<x<1) n'est décrite
dans la littérature. Pour la suite de |la décharge, on note une diminution progressive des pics
de Bragg de la phase LixNiSb; au profit d'une nouvelle phase identifiée comme étant LisSb de
forme cubique Fm3m (fiche JCPDS n° 04-0791). Les pics de cette nouvelle phase sont larges

et mal définis indiquant des tailles de particules petites ou un désordre structural.
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Figure 7 : Diffractogrammes RX in-situ de la phase NiSb, en début de décharge, le trait plein en rouge indique la
phase de départ et le trait bleu en pointillé la phase Li,NiSb,.

Les diffractogrammes enregistrés (ex-situ, car des problémes sont apparus pour
I'enregistrement in-situ en charge) pendant la charge et la décharge suivante sont présentés
sur la figure 8. Lors de la charge on voit, dans un premier temps, disparaitre la phase Li3Sb au
profit d'une nouvelle série de pics de diffraction attribuables a I'antimoine (fiche JCPDS n°
01-0802), puis les pics de Sb semblent diminuer pour laisser place a une seconde série de
larges pics de diffraction. Ces pics peuvent soit correspondre a NiSb, soit a NiSb, sous une
forme plus désordonnée que la structure marcassite de départ c'est-a-dire sous la forme
haute pression (voir p157). A ce stade, méme si le mélange "NiSb + Sb" semble mieux
correspondre a la composition attendue, nous ne pouvons écarter la possibilité d'avoir

formé un "NiSb," modifié, proche de la forme haute pression 2%,
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Rque : Rappelons que ces DRX sont réalisés ex-situ sur des poudres prélevées sur des batteries différentes, ce qui

peut expliquer des traces de matériau de départ NiSb, résiduelles dans certains cas et pas dans d'autres

Les particules de nickel métallique n'ont jusqu'a présent pas été détectées par DRX
probablement en raison de leur taille nanométrigue comme déja rencontré dans le cas des

phosphures de nickel [245]

. En deuxiéme décharge (figure 9), les pics de Bragg de Sb
disparaissent, au profit de LizSb sous sa forme cubique, puis la phase "NiSb, haute pression"
ou NiSb disparaissent au profit de la phase LisSb cubique.

Afin d'identifier la nature de I'électrode chargée, c'est-a-dire NiSb+Sb ou "NiSb," + Sb,
la dérivée de la courbe galvanostatique en seconde décharge (donc a partir du mélange a
identifier) a été comparée a celle de différents mélanges susceptibles d'avoir la méme
composition. Pour ce faire nous avons superposé la courbe dérivée de la 2°™° décharge de
NiSb,/Li avec celle de la 1°™ décharge de NiSb,-BM (préparé par mécanosynthése et analysé
comme étant NiSb+Sb), de NiSb-BM (préparé par voie mécanosynthése), de Sb (les
processus a 0.85V et 0.7V sont décrits dans la littérature comme étant Sb—> Li,Sb et Li,Sb =
LisSb) (figure 10) °%,
NB : En paralléle de I'étude du comportement électrochimique de NiSb, type marcassite, nous
nous sommes également intéressés a l'autre variété de NiSb,, appelé haute pression (voir
page 157). La mécanosynthése est une technique qui dans certains cas permet de former des
phases classiquement obtenues par des procédés bien plus complexes, sous haute pression
[208] |4 synthése a échoué puisque le produit de mécanosynthése a été caractérisé par DRX

comme étant un mélange (NiSb+Sb) (voir page 169).

11i. Comparaison avec d'autres dérivées

Grace a ces comparaisons on peut clairement établir que le premier phénomeéne a
0.85V correspond a la transformation de Sb en Li,Sb, le phénomeéne suivant a 0.77V
correspond a la transformation de Li,Sb en LisSb. Ces intermédiaires réactionnels ont été

221 Le 3°™ phénomene est

rencontrés dans le mécanisme de InSb décrit par Dahn
attribuable a la réduction de la phase inconnue (NiSb ou "NiSb,") et s'étend de 0.7V a 0.45V
(cercle rouge) (figure 10). Les courbes de décharge de NiSb-HT, NiSb-BM (mécanosynthése),

présentent un pic caractéristique intense (de la réaction de NiSb/Li) entre 0.35V et 0.25V
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selon la morphologie et la taille de particules (haute température ou mécanosynthese) que
ne présente pas du tout la phase étudiée. Le pic trés large centré a 0.6V ne peut donc pas

étre attribué a la réaction de NiSb.

’_\/ NiSb
M NiSb - BM

T T T T T T T T T T T

> iSh. -
Z NiS, - BM
X (Sb+NiSb)
! p— : ! - ! 2 H | - t X
2°™ decharge
' | ' | | ' | ' | '
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2
Potentiel (V)
Phénomene lié au produit de fin de charge Transformation Sb - Li,Sb

Transformation Li,Sb = LisSb

Figure 10 : Comparaison des dérivées des courbes galvanostatiques, enregistrées en décharge de différents
mélanges.

1i1. Spectroscopie Mdssbauer 1218h ex-situ

L'étude en spectroscopie Mdssbauer a été entreprise afin de confirmer les résultats
obtenus en DRX ex-situ et in-situ et de compléter le mécanisme. Des coupures en potentiel
ont été effectuées aux points clés de charge/décharge (figure 11), et les électrodes ont été
prélevées pour analyser les phénomenes se produisant apres chaque processus. La figure 12
présente les spectres Méssbauer *2!Sb de ces coupures au 1% cycle (décharge/charge). Le
produit de départ comme vu au chapitre 2 (p167) est conforme aux données de la littérature
(figure 12A). Précédemment, pour I'électrode déchargée a 0.47V (= 1Li), les analyses en DRX
montraient une petite insertion de lithium dans NiSb,, qui n'est pas détectable par

) [251

spectroscopie Mdssbauer (figure 12B I, Pour les échantillons suivants (Figure 12C-D), la

contribution de LisSb augmente et celle de NiSb, diminue. En fin de décharge (Figure 12E), le
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matériau LisSb est trés majoritaire (82%). Quel que soit I'échantillon analysé, on retrouve

une contribution de l'ordre de 10% d'oxyde Sb,0s.
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Figure 11 : Courbe de cyclage et de dérivée de NiSb, avec les différentes coupures en potentiel, ol ont été
effectuées les analyses en spectroscopie Mdssbauer.

Ces résultats, ajoutés aux analyses par DRX, permettent de proposer le mécanisme

suivant lors de la premiére décharge:
m-NiSb, + 0.5Li = m-LigsNiSb;
m-LigsNiSb, + 6Li = 2 LisSb + Ni°(non caractérisé)...+ (g NiSb,)

Lors de la charge, deux coupures ont été effectuées. La coupure (Figure 12F) a 0.99V, est
constituée de 46% de Li3Sb et on constate I'apparition de deux nouvelles contributions, de
parameétres hyperfins 6=-3.25mm.s”}, eQVzz= 3.20mm.s © attribuable 3 Sb 2521t
5=-1.06mm.s"}, eQVzz= 7.22mm.s . Cette derniére contribution est plus difficile & attribuer
car elle ne correspond a aucune phase décrite dans la littérature relative aux données
Mossbauer. Les parameétres hyperfins sont éloignés de ceux du matériau de départ NiSb,
(6=-1.65mm.s %, eQVzz= 6.37mm.s_1) et de ceux de NiSb (6=—0.22mm.s’1, eQVzz=
5.74mm.s %) ) En fin de charge (Figure 12G), la contribution de LisSb disparait quasiment
et la contribution de la phase inconnue devient majoritaire (62%) aux cotés de Sb (32%). Les
parameétres hyperfins de la phase NiSb, "haute pression” ne sont pas reportés dans la

[208]

littérature, en revanche la structure cristallographique y est décrite . La forme haute

pression est une structure intermédiaire entre la phase marcassite et pyrite (plus compacte).

121

Des études Mdossbauer (*“"Sb) entreprises antérieurement sur les composés de structures

pyrite ou marcassite montrent une corrélation entre I'éclatement quadripolaire et Ia
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déformation de la symétrie tétraédrique autour de I'atome d'antimoine (2371 La structure
NiSb, haute pression est plus distordue que son homologue marcassite avec un angle de
distorsion (Sb-Ni-Sb) assez important. L'éclatement quadripolaire en fin de charge (eQVzz=
7.59mm.s™) est plus grand que celui du matériau de départ m-NiSb, (eQVzz= 6.37mm.s™}),
ce qui pourrait étre corrélé avec I'augmentation de I'angle de distorsion entre 83.3° et 98.6°.
Le matériau formé en fin de charge est donc probablement une phase NiSb,., (légerement
sous stoechiométrique en Sb) désordonnée, proche de la forme "haute pression” de la
littérature.

L'équation de la réaction d'oxydation, méme si elle est incompléte, est la suivante:
2LisSb + Ni + (em-NiSb,) - Li > 2/3"HP-NiSb,," + 1/3Sb

Les spectres Mossbauer des échantillons (figure 13H) et (figure 13l), prélevés
respectivement a 0.85V et 0.71V en deuxieme décharge montrent d'abord une décroissance
de la contribution de Sb au bénéfice d'une nouvelle contribution identifiée comme étant
Li,Sb (8=0.47 mm.s™, 3% et 35% de contribution relative) [167] puis LisSb lors de la deuxiéme
partie de décharge. La contribution de NiSb,,-HP semble inchangée (environ 56%) sur la
premiére partie de la 2°™® décharge puis diminue nettement a plus bas potentiel,
conjointement a la diminution de Li,Sb. Notons que l'intermédiaire réactionnel Li,Sb n'est

pas détecté en DRX, probablement a cause du caractere amorphe de cette phase.
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Figure 13 : Spectre Mdssbauer 21sh du compose NiSb,/Li pour les différentes coupures le long de la 2°™
décharge (2541

La premiére étape du mécanisme de la 2°™® décharge peut se résumer par I'équation
suivante :

Sb + 2Li > LiSh
En fin de décharge, la phase LisSb est majoritaire, et la phase NiSb,,-HP est résiduelle. Les

derniers processus de cette 2°™¢ décharge peuvent étre résumés de la maniére suivante :

Li,Sb + 1L = LisSb
"NiSb,,-HP" + 3L > LisSb + Ni°
L'ensemble des parameétres hyperfins de chaque échantillon est résumé dans le

tableau 2.

203



Chapitre 3 : Mécanismes électrochimiques des phases binaires NiSb- et FeSb-

Li dans ) eQVzz r
NiSb, (mms™) (mms™) (mms™)
1% décharge

Echantillon
6.35 (2)
-3.60 (0)
6.40(2)
-3.60 (0)

ere

1" charge

3.20 (4) 32(3)
7.59 (3) 62 (3)
-3.72 (0) 6 (3)

2°" décharge

-3.38 (5) 9(2)

7.20(1) 57 (4)
- 3(1)

3.25(1) 31(2)

7.21(6)

. ]
on
[N

‘

Tableau 2 : Paramétres Méssbauer de *'Sb des spectres enregistrés a 4K (T° de I'Hélium) pour la phase NiSb, et

les différentes coupures en potentiel; 6 : déplacement isomérique (donné par rapport a la référence InSb (8=-

121m

8.72mm.s "' par rapport a la source Ba***"Sn0;), eQzz : éclatement quadripolaire, I" :largeur & mi-hauteur, C.R. :

contribution relative)
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iv. Mesures acoustiques

Dans le domaine du stockage de I'énergie, I'Emission Acoustique (EA) a déja fait I'objet
d'études dans le cadre du stockage d'énergie. Les études rapportées dans la littérature ont
trait a I'étude des mécanismes d'insertion des ions durant la charge/décharge, mettant en
évidence la sensibilité de la technique aux phénomeénes d'insertion/désinsertion des ions
dans les matériaux d'électrode de batterie Li-ion, mais aussi aux phénoménes de "broyage"

électrochimique et mécanique des électrodes *°°%*%,

Notre partenaire (Euro Physical Acoutics) dans le cadre de cette étude, a montré la
potentialité de la technique d’EA pour étudier les mécanismes électrochimiques qui entrent
en jeu durant les cycles de charge/décharge de systemes de batteries. Plus précisément, une
premiere étude a été réalisée en partenariat entre I'Institut Polytechnique de Grenoble
(ENSEEG — LEPMI) et Euro Physical Acoustics, pour "suivre en temps réel I'expansion des
électrodes positives en graphite durant la premiere décharge par la technique d’Emission

Acoustique" 2601 | 3 seconde étude concerne les travaux de thése de Mélanie Alias 26"

,quia
montré durant son doctorat que la technique d’EA permettait de suivre en temps réel les
phénomeénes électrochimiques lors de I'insertion / extraction du lithium. La méthode d’EA a
dévoilé des stades clés pour la réorganisation de I'électrode lors des changements

volumiques.

L'activité d’EA cumulée ne présente pas de variations significatives le long des cycles de
décharge/charge de NiSb,. Il a donc été entrepris de raisonner sur I'énergie d’EA cumulée.

Lors de la premiére décharge, nous avons isolé en électrochimie deux processus majeurs,
tout d'abord la formation d'une phase intermédiaire de type Li,NiSb, avec une expansion
volumique de 2% par rapport au produit de départ, puis la conversion de cette phase en
LisSb et nanoparticules de nickel. L'énergie d’EA (figure 14) augmente de maniére constante
tout au long de la décharge ce qui peut indiquer des modifications structurales tout au long
du cycle. On observe cependant une importante augmentation de I'énergie d’EA sur le
plateau de conversion. Il est intéressant de noter que ce processus (saut d’énergie d'EAat =
25 000 s) est décalé par rapport au moment de réaction en électrochimie (courbe dérivée)
(figure 14). Ce décalage peut étre interprété comme le passage par un seuil d'énergie

nécessaire pour étre capté par I'EA.
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Figure 14 : Energie acoustique cumulée lors de la premiére décharge comparée a la courbe galvanostatique (a
gauche) et dérivée a droite.

En charge, on remarque un brusque changement d'énergie d’EA, toujours décalé par rapport
aux phénomeénes observés en électrochimie. Ce brusque changement intervient lors de la
transformation de LisSb en Sb et NiSb,_,-HP. Si I'on compare les variations d'énergie entre la
décharge et la charge, on observe des énergies bien plus faibles en charge, ce qui pourrait
signifier qu'en fin de décharge, le mélange est amorphe et que les modifications structurales
sont plus difficilement décelables. On voit également un processus en tout début de charge
(figure 15) alors qu'on ne note aucun phénomeéne particulier en électrochimie. Ceci semble
indiquer la complémentarité des techniques permettant ainsi dans ce cas la de déceler des

processus non détectables en électrochimie.
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Figure 15 : Energie acoustique cumulée lors de la premiére charge comparée a la courbe galvanostatique (a
gauche) et dérivée a droite.

En deuxiéme décharge (figure 16), les réactions Sb = Li,Sb = Li3Sb ainsi que NiSb,,-HP 2>
LizSb ont été précédemment identifiées. Sur la courbe d'énergie d’EA cumulée, on note deux

changements de pentes importants qui pourraient correspondre a la formation des alliages
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Li,Sb puis la transformation de "NiSb,,-HP" en LisSb. Ces mesures acoustiques en deuxiéme
décharge sont complétement différentes de celles observées lors de la premiéere décharge,
et exactement les mémes que celles observées dans les décharges suivantes (figure 18), ce
qui corrobore les analyses entreprises jusqu'a maintenant et valide cette technique de
caractérisation. Les variations d'énergies d’EA sont de plus en plus faibles au cours des cycles

indiquant qu'au fur et a mesure du cyclage, I'électrode devient de plus en plus amorphe et

, ,
désordonnée.
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Figure 16 : Energie acoustique cumulée lors de la deuxieme décharge comparée a la courbe galvanostatique (a
gauche) et dérivée a droite.

En deuxieme charge (figure 17), les phénomenes sont bien moins marqués que pour la
premiere. Nous n'assistons pas a un saut brusque d'énergie mais plutét a une montée
croissante de cette énergie. Le premier saut est toujours visible, le deuxiéme en revanche
semble beaucoup moins intense, ceci confirme une fois encore que le mélange au sein de

I'électrode une fois amorphe ne transmet pas aussi bien son énergie que lors du premier

cycle.
140000 150000 160000 140000 150000 160000
20 T T T 1500 1500 ; : : 25
4 1250 1250
420
3
1000 @ @ 1000+
3 3 H15
£ E
s 3
75 © O 750
<
& e 10
T T T
50 @ .2 500 -
g5
S & 15
250 WY 250 4
0.0 . . . 0 0 . . . 0
140000 150000 160000 140000 150000 160000
Temps /s Temps /s

Figure 17 : Energie acoustique cumulée lors de la deuxieme charge comparée a la courbe galvanostatique (a
gauche) et dérivée a droite.
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La troisieme décharge (figure 18) est similaire a la deuxiéme décharge tant au niveau des
phénoménes et de leur position que de la quantité d'énergie d’EA délivrée par chaque

processus. Une énergie plus faible indique que le mélange s'amorphise un peu plus a chaque

cycle.
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Figure 18 : Energie acoustique cumulée lors de la troisieme décharge comparée a la courbe galvanostatique (a
gauche) et dérivée a droite.

L'utilisation de la technique d'EA est nouvelle dans le domaine des batteries et
surtout sur les matériaux intermétalliques. Le décalage entre les processus observés en
électrochimie et les sauts d'énergie enregistrés en EA restent encore inexpliqués mais
peuvent provenir d'un seuil d'énergie d’EA a franchir avant la détection des ondes
acoustiques. Certains phénomeénes ne semblent pas visibles en électrochimie et provoquent
des sauts d'énergies d’EA lors de mesures acoustiques indiquant I'apport de cette technique

a I'électrochimie.

2- Le composé NiSb, (mécanosynthese)

Nous avons vu lors du chapitre précédent que des essais en mécanosynthese avaient
été entrepris sans succes pour obtenir le composé NiSb,. A chaque tentative, un mélange de
NiSb/Sb a été obtenu dans les proportions suivantes : 80%, 20% respectivement. |l nous a
paru néanmoins intéressant de tester électrochimiquement ce mélange afin:

e De comparer les courbes électrochimiques avec celle de m-NiSb,
(puisque I'électrode de départ est de méme composition chimique)
e De comparer la premiére décharge de ce mélange avec la seconde

décharge de m-NiSb,.
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Différents régimes de cyclage (figure 19) ont été testés sur ce mélange. Les résultats
montrent que le meilleur régime est C/3, permettant d'atteindre 480 mAh.g* en premiére
décharge ce qui correspond a une insertion au dela de 6.5 lithium. En charge on constate

une forte perte irréversible de 2 lithium (180 mAh.g™) au premier cycle.

2.0
1.5—-
1.0—-
0.5—-

2.0 T T T T T T T T T T T T T T T
1 C/3
1.5
1.0—-
0.5—-

Potentiel (vs. Li"/Li)

a.0 ] T T T T T T T T T T T T T T T
1.5 - C/10
1.0

0.5 4

0.0 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
X Li/unité formulaire

Figure 19 : Courbes galvanostatiques a différents régimes obtenues pour le composé NiSb,-BM3 (NiSb+Sb)
obtenu par mécanosynthése
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Figure 20 : Courbe dérivée —dx/dV du produit NiSb,-BM (mélange NiSb+Sb) obtenu en mécanosynthése pour
les deux premiers cycles de décharge/charge (en haut), courbe dérivée de NiSb,-HT (a gauche), de NiSb (milieu)
et de Sb (a droite).
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On observe (figure20) :

» En premiere décharge, la confirmation de I'analyse DRX, que le résultat de la
mécanosynthese est un mélange NiSb+Sb, puisque les 2 pics a 0.8V et 0.7V sont
caractéristiques de Sb = Li,Sb = LisSb [187]

Et un pic de dérivée a 0.35V caractéristique de NiSb + Li > LisSb (156]

» Les phénomeénes d'oxydation en charge semblent identiques a ceux de m-NiSb,

» La seconde décharge apparait étre identique a celle de NiSb, —m avec les deux pics
caractéristiques de la formation des alliages Li,Sb puis LisSb et surtout ce pic trés
large de 0.6V a 0.4V que nous avons précédemment attribué a NiSb,-HP.

Cette analyse confirme que le mélange obtenu en fin de charge pour m-NiSb, n'est pas
NiSb+Sb mais bien NiSb,.,/Sb et par contre que le mécanisme, une fois la premiére décharge
effectuée, est identique a partir de m-NiSb, ou du mélange NiSb+Sb. Notons pourtant que la
cyclabilité est meilleure pour I'électrode NiSb,/Li que pour le mélange NiSb+Sb/Li ce qui

laisse supposer que les interfaces créées ne sont pas équivalentes dans les deux cas.

3- Le composé FeSb, (haute température)

3.1-  Propriétés électrochimiques

1. Courbes de cyclages

Les courbes U(x) galvanostatiques présentées figure 21 utilisent FeSb, préparé par
voie céramique. Différents régimes de décharge/charge (C, C/3, C/10 et C/20) ont été
mesurés et les meilleures performances électrochimiques sont obtenues pour le régime
C/10. A ce régime, 6 lithium par unité formulaire réagissent durant la premiere décharge, et
en charge, 4.5 lithium sont extraits conduisant a une capacité réversible de 420 mAh.g*
(3500 mAh.cm™) pendant 10 cycles. Au dela du dixieme cycle, la capacité décroit rapidement

eme

pour n'atteindre que 130 mAh.g™ au 30°™ cycle. Afin d'évaluer I'impact du deuxieme (figure
22, B) phénomene sur la réversibilité, un cyclage sur une fenétre de potentiel restreinte (2V-
0.45 V) a été effectué (figure 21). Dans ce cas, la perte en capacité est de 13% c'est a dire de
10% si l'on tient compte de la contribution induite par le carbone et la capacité est
maintenue pendant quinze cycles a environ 280 mAh.g™ avant de s'effondrer et n'étre plus

que de 90 mAh.g™ au 30°™ cycle.
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En premiere décharge un épaulement apparait entre 0.85V et 0.65V, équivalent a
I'insertion de 0.5 lithium, et d'autant plus marqué que le régime est lent, attribué a la
formation de la SEI (figure 21) (1881 |3 courbe galvanostatique présente deux plateaux bien
distincts a 0.62V et 0.33V. Le premier correspond a la réaction de plus de 4 lithium et le pic
correspondant sur la courbe de dérivée (figure 22A), est fin et intense indiquant un
phénoméne biphasé. Le deuxiéme plateau a 0.4V correspond a la réaction de 1.5 lithium
supplémentaire et est représenté par le pic B sur la courbe dérivée (figure 22B). En charge,
un double processus B' et A' apparait entre 0.9V et 1.1V clairement visible sur la courbe de
dérivée (figure 22 (B' et A')). Le profil le long de la 2°™® décharge est trés différent avec un
pic trés intense centré a 0.87V et deux autres processus centrés a 0.9V et 0.84V (A" figure
22) et un pic fin et intense a 0.78V (B'"). En régime rapide de C, le nombre de lithium inséré
par unité formulaire diminue par rapport aux autres régimes (jusqu'a C/10) en revanche la
capacité irréversible reste inchangée. Pour le régime C/3, on observe la méme courbe
galvanostatique que celle obtenue en régime C/10, avec une plus faible insertion de lithium.
Enfin, en régime C/20, on note une augmentation de la capacité irréversible, et une
augmentation du nombre de lithium inséré. Tous les régimes montrent des cycles
reproductibles mais souffrent d'une perte rapide de capacité, méme en C/10 avec coupure
en potentiel.

Les courbes dérivées de la figure 22 mettent clairement en évidence que la coupure a
0.5V supprimant le processus B, supprime également le processus B' en charge et B" en

deuxieme décharge.
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Figure 21 : Courbe galvanostatique d'une cellule de Swagelok utilisant comme électrode positive la phase FeSb,

a différents régimes avec tenue en capacité correspondante.
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Processus dans la fenétre 0V-2V Capacité (mAh.g™) / (mAh.cm™

A 0.64V C/20 C/10 C/20 C/10 C/20 C/10
B ---
Processus dans la fenétre 0V-2V Capacité (mAh.g™) / A3>:.n3.w
ey s eme
Pic Réduction (1) Oxydation Réduction (2) 1% cycle Perte au 1% cycle (%) nmvmn_mmnww 10
0.56V
FeSh,-BM IIII 640/
0.9V - 5000 - 25 - -
0.76V
Processus dans la fenétre 0.25V-2V
oy s eme
Pic Réduction (1) Oxydation Réduction (2) 1% cycle Perte au 1 cycle (%) nmumn_mmnﬂ_ 10
FeSb,-HT 295/ ) 22 ) 250/
D - - 0.89V 2360 2000

Tableau 3 : Capacité spécifique et processus électrochimique de la phase FeSb, en fonction du régime et de la fenétre de potentiel
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Figure 22 : Courbe de dérivée —dx/dU pour les deux premiers cycles de FeSh, avec deux fenétres de potentiels
différentes, avec a gauche le 1% cycle et a droite, le 2°™ cycle.
1. Courbe ¢lectrochimique en mode GITT

Les courbes galvanostatiques en mode GITT sont présentées sur la figure 23. Les
mesures ont été effectuées en régime C/20 avec relaxation tous les 0.2 Li pendant 10h pour
la fenétre de potentiel [2V-0.4V] et régime C/10 avec relaxation tous les 0.2Li pendant 10h
sur la fenétre de potentiel [2V-0.01V]. Comme pour NiSb,, on note sur les deux courbes une
forte augmentation du potentiel relaxé pour le premier lithium inséré qui correspond non
seulement a la réaction du carbone mais aussi a la formation de la SEl. Sur le plateau de
potentiel a 0.6V, les variations de potentiel sont relativement faibles de I'ordre de 50 mV.
Pour le dernier processus sur la fenétre de potentiel [2V-0.01V] on constate une

augmentation du potentiel entre OCV et CCV (120 mV).
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Figure 23 : Courbe galvanostatique en régime GITT (décharge/charge) d'une cellule Swagelok utilisant comme
électrode positive la phase FeSb, a gauche [2V-0.01V] (régime C/20 et relaxation 10h) et a droite [2V-0.4V]

(régime C/20 et relaxation 10h).

Lors de la charge et quelle que soit la fenétre de potentiel, la différence entre OCV et CCV
est de l'ordre de 50mV. Malgré les temps de relaxation relativement longs utilisés, les
mesures GITT comme pour NiSb, montrent que le matériau n'atteint jamais I'équilibre
thermodynamique (figure 23, insert).

Pour essayer d'atteindre I'équilibre thermodynamique une relaxation avec une pente dV/dt
de l'ordre de 0.1mV a été entreprise en régime C/20 avec des mesures tous les 0.05Li ce qui
correspond a l'insertion de 0.5Li en 120 jours. Les mesures sont par conséquence toujours

en cours.

1ii. Tenue en cyclage en changement de régime

La figure 24 montre la courbe galvanostatique de FeSb, avec changement de régime.
Dix cycles ont été programmés en C/20, puis en C/10, puis C/3, puis C et enfin 3C. En régime
C/20 la capacité chute drastiquement de 600 mAh.g™* & 200 mAh.g, ensuite la tenue en

capacité se stabilise a de trés faibles valeurs inférieures & 100 mAh.g™.
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Figure 24 : Courbe galvanostatique (décharge/charge) d'une cellule Swagelok utilisant comme électrode

positive la phase FeSb, a différents régimes avec tenue en capacité correspondante.

3.2-  Analyse du mécanisme électrochimique

1. DRX in-situ

L'ensemble des diffractogrammes collectés in-situ est présenté figure 26-28-30.
L'insertion du premier lithium, ne provoque pas de décalage des pics de diffraction de la
phase FeSb, (figure 25). L'analyse des surfaces sous pics ne montre pas de modification
avant x=0.7Li, confortant I'hypothése que le premier phénomene sur la courbe

galvanostatique correspond a la formation de la SEI.

|

Surface sous pic

n
. L]

| S—
- - —

oLi 045l  03Li 045l O06L  0.75Li

28 29 30 31 32 33 34 35 36 37
Angle (20)
Figure 25 : Diffraction des RX in-situ pour l'insertion du premier lithium dans le composé FeSb, (a gauche), avec

la surface sous pic du pic 111 du composé FeSb, (a droite).
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ILSb- et FESb-

Durant la suite de la décharge (figure 26), l'intensité des pics de diffraction de la
phase FeSb, décroit, au profit de ceux d'une nouvelle phase. A environ 4 lithium, la phase
FeSb, a totalement disparu et des pics relatifs a la nouvelle phase commencent a se décaler
vers les bas angles indiquant ainsi une expansion volumique de cette phase (surface sous
pics figure 27). Les positions des pics de diffraction sont répertoriées dans le tableau 4 et
comparées a celle de LisSb cfc (classiquement obtenu en fin de décharge pour les

antimoniures).

. Phase 1 Phase 2
LisSb cfc o o
(OLi-4Li) (4Li-6Li)
23.47 23.9 233
27.08 27.7 27.0
Pics de diffractions
38.79 39.4 38.7
(°26)
45.78 459 45.85
47.85 47.44 /
Parametre de maille . . o
L e a=6.572 A a:=6.28(2) A a,=6.56(1) A
affiné (A)
Volume (&%) v=283.8 A’ V,=247.67 A° V,=282.30 A°

Tableau 4 : Caractéristiques des phases rencontrées le long de la décharge en diffraction des RX in-situ.

A la fin de la décharge et comme pour NiSb,, I'ensemble des pics de diffraction est
indexé dans le groupe d'espace Fm3m avec une maille correspondant a LisSb cubique.
Notons que dans la littérature la phase LisSb sous sa forme cubique n'est obtenue qu'a haute
température (650°C) alors que la forme hexagonale (P63/mmc) est stable a température
ambiante (digramme d'équilibre de phase p 160). La phase inconnue observée entre 0 et 4Li,
peut étre indexée dans le méme groupe d'espace que LisSb avec un paramétre de maille plus
petit. Cette phase correspond probablement a une phase de type LisSb avec des atomes de
fer substituant quelques atomes de lithium. Aucune phase de ce type n'est décrite dans la
littérature (mais dans la famille des phosphures, plusieurs phases métastables non connues,
créées in-situ lors du cyclage de la batterie ont ainsi été mises en évidence, exemple :

LioNiP,?®% ou LisFeP, 26%).
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Figure 26 : Diffraction des RX in-situ pour le composé FeSb, durant le 1° cycle de décharge/charge.
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Figure 27 : Evolution des Surfaces sous pic pour la phase FeSb, et Li;Sb le long de la décharge.

Si I'on suit la surface des pics de diffraction des phases en présence, on constate que
de x=0 a 0.5, la surface du pic 111 de FeSb, ne diminue pas, en accord avec la croissance
d'une couche de passivation. De x=0.5 a 4, ce pic diminue franchement et corrélativement le
pic 111 de Bragg de la phase inconnue augmente. Un processus biphasé transforme FeSb, en
une phase cfc de parameétre de maille affiné 6.28 A. De x=4 a 6.5, la surface du pic 111

évolue peu, par contre le pic se décale vers les bas angles pour se stabiliser, ce qui
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correspond a un parametre de maille (a= 6.56 A) en accord avec la maille de LisSb cubique
(tableau 4).
Le mécanisme suivant peut étre proposé pour la premiere décharge :
e Plateau a 0.6V correspondant a la réaction :
FeSb, + 4Lli > LisFeSh, (cfc a=6.28A)
e Plateau a 0.38V correspondant a la conversion :

LisFeSb, + 2Li > 2LisSb + Fe° (cfc a=6.56A)

En charge (figure 28), on observe le phénomeéne inverse avec un décalage des pics de
diffraction de la phase LisSb vers les hauts angles indiquant une restructuration de la phase
inconnue de parameétre de maille plus petit, puis une diminution de l'intensité de ces mémes

pics caractérisant la formation d'une phase amorphe au RX (figure 29), lors de I'oxydation.

| ;s |
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2 \ | , S
Qo | ' g
)= ai |5
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T T T T T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55

Angle (20)

Figure 28 : DRX in-situ en charge.
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Figure 29 : Evolution de la surface sous pic le long de la charge de I'électrode FeSb,/Li.
En 2°™° décharge (figure 30), l'insertion de lithium ne provoque aucune modification
lors de l'insertion de x Li, puis les pics caractéristiques de LisSb (cub) augmentent,

légerement décalés vers les plus bas angles par rapport a la phase ternaire.
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Figure 30 : DRX in-situ de I'électrode FeSb,/Li en 2°™ décharge.

Les pics de dérivée en deuxiéme décharge de FeSb, comme NiSb, (0.78V et 0.85V)

sont attribuables a la réduction de Sb = Li,Sb et Li,Sb = LisSb. Mais dans le cas de FeSb,, Sb,

formé en fin de charge, est amorphe au RX. Par contre le pic incrémental a 0.9V reste non

identifié (figure 31).
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Attribuable a la transition Li,Sb vers Li,Sb
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Figure 31 : Comparaison des dérivées de la2™ décharge pour le composé NiSb, en haut, et pour le composé

FeSh, en bas.

On peut donc résumer les observations DRX de la premiere charge comme suit :
2LisSb + Fe -> Li,FeSb, (mécanisme partiel)
(cfc a=6.56A) (cfc a=6.31A)
Li,FeSb, + 2Li > amorphe + Sb

En résumé, les analyses in situ sur la fenétre de potentiel [2V-0.01V] ont montré
I'apparition le long de la premiere décharge d'une phase inconnue de méme groupe
d'espace et de parametres de maille proches de LisSb cfc. Cette phase en poursuivant la
décharge se transforme en LisSb cubique. Le long de la charge cette phase inconnue est
reformée lors d'un premier processus, puis subit une amorphisation. En 2°™ décharge le
mélange amorphe ne subit pas de modification lors de I'insertion de x=2Li puis se transforme
progressivement en LisSb cubique.

Afin de voir plus clair sur les différentes étapes du mécanisme réactionnel, nous avons
présenté sur la figure 32 les diffractogrammes pris a différents points de décharge/charge
permettant d'identifier distinctement LisSb et la phase ternaire. Du milieu de charge a la fin
de charge, on constate une diminution de l'intensité des pics de diffraction de la phase
ternaire mais pas pour autant une amorphisation. En fin de deuxieme décharge, on voit
croitre a nouveau la phase LisSb. Le mécanisme d'oxydation en deuxiéme partie de charge

n'est pas clairement identifié. L'intensité de la phase ternaire diminue entre le milieu de la
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charge et la fin de charge, ce qui pourrait signifier que cette phase est électrochimiquement

active jusqu'a la fin de la charge.

Fin de 2°™
décharge

Fin de charge

Intensité (U.A.)

Milieu de
charge

Fin de
décharge

T T T T T T T T T
25 30 35 40 45
Angle (20)
Figure 32 : DRX in-situ de I'électrode FeSb,/Li (zoom fin de décharge, milieu de charge, fin de charge et 2eme

décharge). Les diffractogrammes ont été normalisés par rapport au Berillyum.

Nous avons voulu savoir si en supprimant la conversion de la premiére décharge de la
phase X vers LisSb + Fe® (plateau U=0.35V), il était possible d'améliorer la cyclabilité (figure
33).

De maniére attendue en premiere décharge sur cette fenétre de potentiel (figure 33)
(ci aprés) on ne constate aucun décalage des pics de diffraction de la phase inconnue,
indiquant que I'on n'a pas de transformation de la phase inconnue > LisSb + Fe (absence du
pic B/B'). En charge, comme pour la fenétre de potentiel [2V-0.01V], on voit disparaitre
progressivement la phase inconnue mais cette fois-ci jusqu'a une compléte amorphisation.
D'apreés les pics incrémentaux de la seconde décharge (Fig. 22) on en déduit la présence de
Sb en fin de charge. Lors de la 2°™¢ décharge, on voit apparaitre une nouvelle série de pics de
diffraction attribuable a la phase LisSb cubique. En conclusion alors qu'intuitivement on
pouvait s'attendre a une cyclabilité améliorée sur la fenétre de potentiel limitée (évitant la
conversion vers LisSb/Fe), grace a une oxydoréduction de la phase ternaire (en référence aux

phosphures isotypes qui cyclent entre LiTiP4 et LiigTiP4), il s'avére que dans ce cas




Chapitre 3 : Mécanismes électrochimiques des phases binaires NiSb- et FeSb-

I'amorphisation totale de Ila phase ternaire en charge la rend peu efficace

électrochimiquement pour les cycles suivants.

4.3Li

m
gggf

%E

3Li

1.5Li

T €t LTS £

3Li

4.1Li

Décharge/Charge
Intensite (U.A.)

o 3Li

s

2Li

OLi

15 20 25 30 35 40 45 50 55
Angle 26

Figure 33 : DRX in situ de la phase FeSb, sur la fenétre de potentiel [2V-0.4V]

En résumé :

v’ [0.0V-2V]

1¢¢ décharge
FeSb,=> Phase ternaire = Li;Sb + Fe

Charge
Li;Sb—>Phase ternaire > Amorphisation partielle + Sb

2¢me décharge
Sb = Li,Sb = Li;Sb
Phase ternaire = Li,Sb + Fe




Chapitre 3 : Mécanismes électrochimiques des phases binaires NiSb- et FeSb-

v [0.45V-2V]

1¢ décharge

FeSb,—> Phase ternaire

Des affinements de parametres de la maille cfc majoritaire dans I'électrode en fonction du
nombre de lithium sur les deux fenétres de potentiels (figure 34) permettent d'éclairer les

différences de mécanisme sur les deux différentes fenétres de potentiel.

Parametre de maille (A°)

Potentiel (vs Li"/Li)

Figure 34 : Affinement des paramétres de maille affinés de la phase cfc majoritaire de I'électrode sur la fenétre

Charge

Phase ternaire 2 Amorphisation totale + Sb

2eme décharge
Sb = Li,Sb > Li,Sb + Fe

[0.0V-2V] [0.45V-2V]
7.0 7.0
6.8 - -6.8
6.6 [ ° -6.6
6.4 - -6.4
° ° q ® ° ¢ °
6.2 1 -6.2
a-o T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T B-o
12 3 b 7 8 9 10111213 14 15 1p 2 3 4/ 5 6 7|8 9 10 1
151 1.5
1.0 4 1.0
0.5 1 0.5
01234567 8 9101112131415 16 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1
Nombre de Li Nombre de Li

de potentiel [2V-0.4V] et [2V-0.01V]

Parametre de maille (A°)

Potentiel (vs Li"/Li)
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ii. Spectroscopie Mdssbauer ex situ '>'Sb et *’Fe

A ce stade de I'étude, seules des hypothéses ont été avancées sur la présence de fer
métallique dans |'électrode a certains potentiels. De méme c'est par déduction que nous

avons proposé la présence de Sb en fin de charge.

1215k ont été effectuées 3

Les analyses en spectroscopie Méssbauer du >’Fe et
différents points clés le long des deux premiers cycles de décharge/charge. Sur la figure 35
sont indiquées les coupures aux différents points clés qui correspondent a des changements

de plateaux ou de pentes respectivement sur la courbe galvanostatique et dérivée.

2.0
100
H
1.5 s
— S
3 5
= 3
— ~ 9
2] ~CD
£ 104 <
o 3
S -50
s
0.5
_1007”‘\‘”,”‘\H\H‘\H‘\H‘m
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Potentiel (vs Li"/Li)
0.0

X Li/unité formulaire

Figure 35: Courbe galvanostatique et de dérivée de FeSb, avec les différentes coupures a des points clés.

a- Analyse des données en spectroscopie Méssbauer **'Sb

Tout comme pour NiSb,, le produit de départ présente deux contributions distinctes,
la premiere est attribuable a FeSb, (Pnnm) et la deuxieme composante, un multiplet est
attribuable a un oxyde d'antimoine Sb,0s (figure 36A). Pour le premier point intermédiaire
apres le premier plateau de potentiel a 0.57V (figure 36C), on trouve majoritairement une
contribution X de paramétres hyperfins (8=-2.42 mm.s*, eQVzz = 10 mm.s™) représentant
75% de |'électrode et la contribution de FeSb, n'est plus que de 13%. Les parameétres de la
phase X ne correspondent a aucune donnée de la littérature (phase X). La coupure a 0.28V
(figure 36D), indique la totale disparition de FeSb, au profit d'une nouvelle contribution

attribuable a LisSb (8=-1.10 mm.s™, eQVzz = 0 mm.s™) puis la phase X voit sa contribution




Ay s — . Sh rn S e ) 15y L7 iag 7 e Aoc ’/«»» hi J e ‘= L —
CnapLtré 3 : MECANLSVES ELECTIOCNLVNLAOIUES AES DNASES DLNALIES NLSO- éE FESD-

tres nettement diminuer pour n'atteindre que 25%. En fin de premiere décharge, on

retrouve majoritairement la phase LisSb et I'oxyde d'antimoine Sh,Os (figure 36E), la phase X

a totalement disparu.

,{fm!lllnn: A o 2 2T Lo AT

0.98 § v l‘ e \\\u\\\\\“\“\\\\\\\\\\‘\\\\\\\\!\u\l\l\\\\\\\i(\((t\\(' Sb205 12%

A ——FeSh, 88%
098 ! S0, 12%
0914 ¢ ——FeSh, 13%

| Phase X. 75%
Sb205 15%
—Li,Sb  60%
Phase X. 25%

i .mf,nllnmllrlmllllllllr,
' AR I R

$b,0, 1%

—LiSb 8%%
08 S0, 11%
0.98 Sb o 56%

Phase X. 23%
—LiSb  10%

Transmission relative
o
©

mnmnnnm!lnm
il “nfllﬂllrl

0.98 - SR $b,0, 11%
1 ‘ —Li3Sb 79%
0.914 K b 10%

25 20 15 40 5 0 5 10 15 20 25
Vitesse (mm.s'1)

Figure 36 : Spectres Massbauer *'Sb de différents échantillons lithiés de FeSb,.

A la fin de la premiére charge (figure 36H), on observe environ 10% de LisSb qui ne
semble pas avoir réagi, et une nouvelle contribution attribuable a Sb (8=-3.27 mm.s™, eQVzz
= 3.21 mm.s™) représentant 56% de I'ensemble, et la phase X dans les mémes proportions
(23%) qu'a la fin du premier plateau de potentiel en décharge.

On confirme ici que la phase amorphe en fin de charge est identifiee comme étant
majoritairement formée de Sh. Dans I'échantillon en fin de 2°™° décharge (figure 36K), on
voit apparaitre a nouveau LisSb (80%) et 10% d'antimoine résiduel qui ne s'est pas réduit en
LisSb. L'ensemble des parametres hyperfins de toutes les phases rencontrées lors du cycle

sont représentées dans le tableau 5.
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Li dans 0
FeSb, (mms™) (mms™)
1% décharge

Echantillon

4 13.45 13
9.96 75
(0:57v) -3.68 12

6.5 o 89 (2)
(0.0v) -3.58(2) 11 (4)

1% charge

2°" décharge

N N 121
Tableau 5 : Parametres Mdssbauer de

Sb des spectres enregistrés a 4K (T° de I'Hélium) pour la phase FeSb,
et les différentes coupures en potentiel; 5 : déplacement isomérique (donné par rapport a la référence InSb
(5=-8.72mm.s™ par rapport a la source Ba'*'™sn0,), eQzz : éclatement quadripolaire, I" :largeur a mi-hauteur,

C.R. : contribution relative)

B- Analyse des données en spectroscopie Mdssbauer Ee

Le cycle électrochimique de FeSh, a été étudié par spectrométrie Méssbauer de °’Fe
a différentes profondeurs de décharge/charge (figure 37). Les parametres hyperfins pour
I'analyse a température ambiante ou a I'azote liquide sont présentés dans le tableau 6&7,
respectivement. La figure 37 montre le spectre de FeSb, a température ambiante déja décrit

précédemment (page 173).

La coupure au point C c'est-a-dire a un potentiel de 0.57V (figure 35), correspondant
a la fin du plateau de conversion x= 4 Li, montre un spectre (300K) avec trois nouvelles
contributions. FeSh, représente 25% de I'ensemble et les nouvelles contributions, dont les
paramétres hyperfins sont reportés dans le tableau 6&7, correspondent a deux doublets et
un singulet. Le doublet avec les paramétres hyperfins 8=0.559mm.s™ et A=0.168 mm.s™ ne

correspond a aucun composé décrit dans la littérature et correspond vraisemblablement a la




phase X. Les deux autres contributions dont les déplacements isomériques sont proches de 0
correspondent a du fer métal extrait du composé de départ lors du processus biphasé FeSb,
- phase X. Le singulet est assimilable a du fer de "coeur" alors que le doublet correspond
plus a du fer de surface. Ces indications montrent qu'a la fin du premier plateau de potentiel

(0.5V) c'est plus de 45% de fer qui est extrait du matériau, indiquant que la phase X est

appauvrie en fer.

A la température de l'azote liquide 77K, le spectre n'est guére différent, seuls les

pourcentages de phases semblent légérement modifiés entre le taux de fer et le taux de

phase ternaire.

300K
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Figure 37 : Spectre Md&ssbauer *’Fe de différents échantillons FeSb,/Li lithiés de la premiere décharge a 300K et
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a la température de I'azote liquide 77K.
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Sur la coupure (figure 37D), prélevée au début de la conversion de la phase X en
LisSb, on ne retrouve plus aucune contribution du matériau de départ, aucune nouvelle
contribution n'apparait a 300K. La proportion de Fer a beaucoup augmenté (de 45% a 64%),
par contre la phase X a peu évolué (36%) le ratio de fer cceur/fer surface est égal a 1. A 77K,
le fer de coeur laisse place a un sextuplet caractéristique du fer métallique. En fin de
premiere décharge, la phase ternaire est toujours présente (30%), et le fer est majoritaire
(70%) (figure 37E). A 77K, on ne voit pas apparaitre de sextuplet symbolisant le fer, les
contributions sont identiques a celles observées a 300K, tres peu de différences apparaissent
entre les points D et E, ce qui est tres surprenant puisque 1.5Li est inséré entre D et E, et que
les DRX montrent clairement la transformation de la phase X en LisSb. Il est probable que des
effets de relaxation interviennent en fin de décharge (U=0.01V) en faveur de la reformation
de la phase X a partir de LisSb + Fe® 2641 Clest pourquoi nous ne discuterons pas des analyses
faites a OV, qui devront étre refaites, rapidement apres le cyclage de la batterie pour éviter

la relaxation.

Ces analyses Mdssbauer nous indiquent que la phase X contient du fer et de
I'antimoine. Nous savons d'apres les DRX que cette phase est isotype de LisSb. En fin de
premier plateau de potentiel, une contribution de 50% a été attribuée a du fer métallique
indiquant ainsi que la phase X a une stoechiométrie proche de LizFeqsSb,.

Les spectres enregistrés au cours de la charge de la batterie, a 1V et 1.5V, sont affinés
avec les mémes composantes que celles utilisées en premiére décharge. Pour la coupure a
1V c'est-a-dire au milieu du processus de charge (figure 38G), on remarque toujours la
méme contribution de la phase ternaire X, en revanche pour le fer, on constate une
inversion des contributions entre celles du fer de surface et du fer de cceur signifiant une
diminution de la taille des particules, mais a 77K, on constate la présence des mémes
contributions avec des pourcentages de contributions un peu différents, sans doute plus
proches de la réalité (influence du facteur f plus important et plus concret a basse
température).

L'évolution de G a H (figure 38) est minime et difficile a discuter. On note néanmoins
la diminution de la contribution du fer de surface qui est du a I'agglomération des particules

de fer le long de la charge.
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Figure 38 : Spectre Méssbauer °’Fe de la charge de FeSb, a la température ambiante (300K) et 3 la température
de I'azote liquide (77K).

Au milieu de la deuxieme décharge (figure 39), la contribution de la phase X n'a pas
évolué depuis la fin de la charge pour le spectre a 300K. Le ratio de fer de coeur/fer de
surface diminue nettement de H a |, indiquant une diminution du fer de cceur au profit du
fer de surface corrélé a une diminution de la taille des particules. Les changements sont
radicaux pour le spectre a 77K. On voit apparaitre un sextuplet de fer métallique avec une
tres faible contribution de 13%, alors que la contribution du doublet de fer de surface est de
55%. Nous suspectons de nouveau que des effets de relaxation aient considérablement
modifié les pourcentages des phases en présence en fin de seconde décharge a 0V,
diminuant les quantités de fer par rapport a celle de la phase X (réactivité accrue des

nanoparticules de fer).
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Figure 39 : Spectre Mdéssbauer *’Fe de la deuxieme décharge de FeSb, a la température ambiante (300K) et a la
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L’analyse du cycle électrochimique par spectrométrie Mossbauer de >’Fe a permis : i)

de confirmer la formation d'une nouvelle phase ternaire contenant du fer de type LisFe,Sb,

(avec 3<x<4 et 0.3<y<0.7) le long du premier plateau de conversion, ii) de montrer qu'en

début de décharge, c'est-a-dire lors de la transformation de FeSb,> phase X, du fer

métallique est créé, nous amenant a penser que la phase X est sous-stcechiométrique en fer,

iii) de confirmer la formation de nanoparticules de fer métallique en fin de décharge, liée a la

réaction de conversion (FeSb, + 6Li = LisSb + Fe®) méme si les valeurs quantitatives sont a

revoir, iv) de confirmer que la phase intermédiaire LisFe,Sb, est reformée en début de

charge.
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ChaDPLtre 2 : MECANISIMES ELECtrochimiaues Aes phases binairés NESho ¢t FeSh-

Li dans o
FeSb, (mms™)

Echantillon

30
27
18

0.153
0.439

1% charge

2°" décharge

= 0.480 0.195 0.429 37 Phase X
(0.0Vv) 0.011 0.268 0.419 35 Fer surf.
0.004 - 0.419 28 Fer coeur
Tableau 6 : Paramétres Méssbauer de °Fe des spectres enregistrés a 300K pour la phase FeSb, et les

différentes coupures en potentiel; 3 : déplacement isomérique (donné par rapport a la référence a-Fe) eQzz :

éclatement quadripolaire, I" :largeur a mi-hauteur, C.R. : contribution relative)

Parameétres de

maille affinés A Fe/Li-Sb (A) (Li/Fe)-(Li/Fe) (A) Sb-Sb (A)
et volume A’
Eiii?ﬁ; 2.576 2.887(1) 3.197(1)
FeSb, (Pnnm) c=3.197(1) ;Zi 3.197 3.606(1)
V=121.78 :
Li;FeSb, ; Z=2 _ . 2.719 (Li-Li/Fe)
(=LigFe,Sby ; Z=1) v:i'7227 2‘;119223/_ lebs),b) 3.14 (Li/Fe-Li/Fe) 4.44
(Fm-3m) T ) 4.441 (Li-Li)
LisSb ; Z=4 _ 2.84
(=Liy,Sby ; Z=1) V:gfg o g'ig 3.28 4.638
(Fm-3m) B ' 4.638

Tableau 8 : Caractéristiques des différentes phases rencontrées pendant le cyclage de FeSb,.
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Chapitre 3 : Mécanismes Electrochimiques des phases binaires NLSbo et FeSbe

Li dans
FeSb,

Echantillon

2°" décharge

= 0.651 0.168 0.652 19 Phase X
(0.0Vv) 0.067 0.246 0.607 28 Fer surf.
0.067 - 6.917 53 Fer coeur
Tableau 7 : Paramétres Méssbauer de °’Fe des spectres enregistrés a 77K (T° de l'azote liquide) pour la phase

FeShb, et les différentes coupures en potentiel; & : déplacement isomérique (donné par rapport a la référence a-

Fe), eQzz : éclatement quadripolaire, I :largeur a mi-hauteur, C.R. : contribution relative)

Le tableau 8 récapitule les données cristallographiques connues de la phase LisFeqsSb,. Les
liaisons et environnements cristallographiques sont tres différents de ceux de FeSb,. Dans
FeSb,, les atomes de fer sont en coordination octaédrique avec six atomes de Sb, et chaque
atome d'antimoine est entouré par trois fer et par un antimoine dans un environnement
tétraédrique. Ceci conduit a trois liaisons Fe-Sb, une liaison Fe-Fe et trois liaisons Sb-Sb,
toutes assez différentes de celles de la phase LisSb. Toutes ces distances sont reportées dans
le tableau 8 avec des comparaisons avec FeSb, et LisSb.

Un affinement structural pour connaitre la structure cristalline de la phase Li/Fe/Sb n'est pas
envisageable étant donné la qualité des données obtenues par DRX in situ. Néanmoins, une
courte discussion peut s'ouvrir ici en s'appuyant sur les études d'autres pnictures, les

phosphures de métaux de transition. Dans le diagramme de phase Li/P, seule la variété LisP




2y) g ;) — 5 o~ 5 L, N P o Aoe Narcoe Nooa “— A s
CNADLEVE 3 : MECANLSYNES ELECEVOCNLIMLAIUES AES DNASES DLNALVES NLSO- 66 FESD-

hexagonale est reportée, la phase LisP cubique n'étant pas stable. Il a été montré qu'une trés
faible substitution de Li par M pouvait stabiliser la forme cubique cfc LiypxMPs. La
stabilisation électronique de cette phase cfc est a corréler a la formation de liaisons M-P a
caractere covalent.

Dans plusieurs cas de réactions électrochimiques de phosphures de métaux avec du lithium,
de nouvelles phases, ternaires cfc de type Li1».sMyP4 non décrites dans la littérature ont été
stabilisées et mises en évidence par DRX.

Il parait donc raisonnable de penser que cette phase isotype de LisSb cfc, contenant du fer
ne soit autre qu'une structure cfc dans laquelle une certaine quantité de lithium a été
remplacée par du fer. Une représentation de la structure apparait figure 16 (chapitre 4, page
261), dans laquelle des atomes de fer substituent deux atomes de lithium dans le site 8c en
position tétraédrique, plutot qu'en site octaédrique, d'aprés les analyses issues de la
spectrométrie Mossbauer. Le changement de phase de FeSb, —> LisFeSb, induit des
modifications structurales importantes de longueurs de liaisons Fe-Fe, Fe-Sb et Li-Sb. La
relation structurale entre FeSb, et cette nouvelle phase de type antifluorine n'est pas
directe. En revanche la transition LisFeSb, = LisSb, comme nous l'avons vu précédemment
n'implique pas de modification de I'environnement de Sb et se résume a un déplacement
quasi-topotactique en remplacant des atomes de fer en site tétraédrique par des atomes de
lithium, a l'origine d'une augmentation de 15% du volume (déplacement de I'ensemble des
raies de diffraction vers les bas angles). Cette augmentation du parametre de maille peut
étre corrélée aux longueurs de liaisons plus courtes dans le cas de LisFeSb;, du fait d'un plus
fort caractére covalent des liaisons (Li-M)/Sb, par rapport aux liaisons Li-Sb dans LisSb. Ces
modifications de liaisons ont été précédemment rationnalisées dans la famille des phases
ternaires de phosphures de métaux de transition (PMT) de type antifluorine par des calculs
d'analyse de liaisons (DOS), montrant un caractére covalent beaucoup plus prononcé pour
les liaisons M-Pn (M=métal de transition, Pn=Pnictogene) par rapport aux Li-Pn [265]

Il est intéressant de noter comme nous I'avons fait dans la partie bibliographique (chapitre 1,
partie B, page 141) qu'il existe trés peu de phases LixM,Sb, (avec M métal de transition)
recensées dans la littérature, Li,CuSb a été identifié comme intermédiaire réactionnel en

décharge de la batterie Cu,Sb/Li. Dans ce cas, la variation de volume est de 4.5% pour le
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parametre de maille (entre la phase Li;CuSb et Li3Sb) et de 14% pour le volume. Ces valeurs

sont trés proches des modifications de volume lors de la transformation LisFe;4Sb, <> LisSb.

1i1. Propriétés magnétiques ex-situ du fer

Des mesures d'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué ont été
entreprises a 2K sur des échantillons obtenus dans les mémes conditions de
charge/décharge de la batterie FeSb, que celles décrites dans la partie Mdssbauer, mais plus
rapidement apres l'arrét de la batterie (a cause des effets de relaxation décrits
précédemment). Apres l'arrét de la batterie aux différents points clés, I'électrode est séchée
en boite a gant, broyée finement, pesée et introduite dans une gélule en gélatine avant
introduction dans le SQUID. Toutes les valeurs de mesures sont corrigées par rapport a la
masse effective en fer. L'erreur principale pour la mesure provient du séchage des poudres.

Les courbes sur la figure 40 montrent un faible champ coercitif pour tous les
échantillons indiquant le caractére ferromagnétique (caractérisé par la présence d'un champ
coercitif et d'une magnétisation rémanente).

Pendant la premiére décharge de la batterie FeSb,/Li, (figure 40), la valeur de
I'aimantation a saturation augmente en fonction du nombre de lithium inséré, ce qui est
indicatif de la formation de fer au cours de la décharge et ce dés le premier plateau (FeSb,
- Phase X) puisque la phase ternaire a été identifiée non magnétique par spectroscopie
Mdssbauer. Le taux de fer augmente progressivement de 0 A.m?/kg a 202 A.m?/kg (soit 96%)
de fer a la fin de la décharge (formation de LisSb et Fe®). La coupure x= 2 Li (figure 35B) sur le
plateau de potentiel montre 38% de fer, a x= 4 (figure 35C) Li a la fin du plateau de potentiel,

eme

c'est environ 52% de fer qui est détecté. Lors du 2° plateau de potentiel a 0.28V, qui
correspond a la transformation de la phase ternaire Li/Fe/Sb en LisSb, on détecte 60% de fer.
Ces mesures confirment donc i) que du fer est déja extrait des le processus A ii) et
massivement lors du processus B.

Pendant la charge de la batterie (figure 40), I'aimantation diminue rapidement (=
50%) essentiellement de OV a 0.99V et 1.1V, puis pratiquement plus au dela de 1.1V. Enfin
une aimantation de 101 A.m?/Kg est encore mesurée, liée a la présence de fer n'ayant pas

totalement réagi en oxydation (rappelons que la phase ternaire n'est pas magnétique). Ces

mesures montrent que le composite en fin de décharge, LisSb +Fe®, s'oxyde pour reformer la




phase ternaire (diminution du magnétisme) et qu'ensuite une partie de fer reste inactif lors
du second processus en charge.

Au cours de la 2°™ décharge (figure 40), on a une faible augmentation de
I'aimantation en passant de 75 A.m?/Kgee (Fin de 1° charge) a 105 A.m?/Kgre (0.72V) (déja
observé en spectroscopie Mossbauer), durant le premier processus, puis beaucoup plus
rapide de 0.72V a OV pour atteindre 95% de fer en fin de décharge (on note ici que la
coupure a 0.72V a une aimantation plus faible que celle a 0.82V, ceci est vraisemblablement
du a un mauvais séchage des poudres). La premiere partie de la décharge implique peu le fer

(Sb = LisSb), par contre du fer est créé en seconde partie de décharge (Phase ternaire =

LisSb + Fe®).
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Figure 40 : Cycles d'hystérésis mesurés a 2K pour les électrodes lithiées de FeSb,

Pour avoir plus d'informations sur les changements morphologiques et sur la
variation de taille des particules, des mesures ZFC/FC (Zero-Field-Cooled/Field-Cooled) ont

été effectuées. Ce type d'analyse nous permet d'observer la variation de I'aimantation en
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fonction de la température sous l'action d'un champ magnétique constant. Une fois la
température descendue et stabilisée a 2K, un champ magnétique de 50 Oe est appliqué et la
température augmente avec une vitesse de 4K/min jusqu'a température ambiante (270K).
L'échantillon est ensuite refroidi une deuxieme fois jusqu'a 2K en présence d'un champ
magnétique. Les courbes ZFC/FC, présentées figure 41, montrent la variation de la
susceptibilité magnétique en fonction de la température. Ce type d'analyse nous renseigne
sur les transitions magnétiques du systéme et en particulier dans notre cas sur les transitions
ferro-superparamagnétiques. La transition magnétique se produit a une température bien
précise, correspondant au maximum de la courbe ZFC, appelée température de blocage. Au
dessus de cette température, les moments magnétiques des particules ne suivent plus la
direction du champ magnétique imposé et un abaissement de I'aimantation est
généralement observé avec I'augmentation de la température, caractéristique des matériaux
paramagnétiques. La figure 41 montre clairement que la position de la valeur maximale de la
susceptibilité magnétique varie pour les échantillons ce qui signifie que la distribution en

taille des particules varie au cours du cycle électrochimique.

12

—o— 0.57V (2Li) ——0.99V (4.2 Li)
—o— 0.57V (4Li) —0— 1.1V (3.7Li)
—0—0.28V 1.5V (1.6Li)
12 4 ov
il —_
N_\gv Segocoy, 1°® décharge =
c (fm o, N% 6 -
< F,
= =
. 1% charge
50 100 150 200 250 6 5'0 1 60 1 éo 260 21'30
T (K) T (K)
%, 0.82V (2.5Li)
sy, —o—0.72V (4.5Li)
4, —4— 0V (6.95Li)

2°™ décharge

Figure 41 : Courbe ZFC/FC pour les électrodes lithiées de FeSb,.
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A la fin de la 1°® et 2°™ décharge (figure 41), les courbes de ZFC montrent des
températures de blocage respectivement de 10K et 20K corrélées a la présence de particules
de trés faible taille (= 3nm de rayon). Sur la courbe FC, la susceptibilité magnétique
augmente avec |'abaissement de la température. Un tel comportement est caractéristique
de superparamagnétisme. Notons que |'aimantation est supérieure en 2°me décharge par

rapport a la premiere décharge.
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Figure 42 : Courbe d'hystérésis et de ZFC/FC aprés plusieurs cycles.

Des échantillons ont été mesurés apres 1, 2, 3 et 10 décharges pour étudier le
vieillissement du matériau étant données les pertes en capacité trés importantes observées
au dela du 10°™ cycle (figure 42). L'aimantation trés importante correspondant a 96% de fer
(205 A.m?/Kg) dans I'électrode en 2°™¢ décharge n'est plus que de 48 A.m?/Kg soit 22% de fer
en fin de 10°™ cycle. Les courbes de ZFC/FC montrent une augmentation de la taille de
particules (figure 43) caractéristique d'un phénomeéne de coalescence des particules de fer

eMe cycle, la température de blocage dépasse la

au fur et a mesure des cycles. Au 10
température ambiante indiquant ainsi un comportement ferromagnétique avec des

propriétés proches de celle du fer métallique massif.

A l'aide des données issues des courbes ZFC/FC et en utilisant la formule ci-dessous :

v (T)=1In| Z= ky(T-0)

T, K o




OU T, est le temps de mesure (100s), To est le temps de relaxation des particules (10™% et 10°
10 s), K, est la constante de Boltzmann, 8 la température de Weiss et K¢ le coefficient
d'anisotropie), nous avons calculé la taille des particules de fer a la fin de chaque décharge
sur les 10 premiers cycles. Nous observons une croissance linéaire de cette taille de particule
au fur et a mesure des cycles sur la figure 43. Pour les échantillons prélevés lors des premiers
cycles, on observe une diminution de la taille de particule de fer en premiére décharge, et
une augmentation lors de la premiere charge. Ceci indique que les particules de Fer les plus
petites (environ 3nm) réagissent avec LisSb pour former la phase ternaire alors que les plus
grosses (4nm) ne réagissent plus. Ces tailles de particules ont été comparées au ratio fer de

coeur/fer de surface observé en spectroscopie Mdssbauer >’Fe.
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Figure 43 : Estimation de la taille des particules de fer obtenue par les mesures magnétiques au fur et a mesure

des cycles. Estimation du ratio fer de coeur/fer de surface obtenu par spectroscopie Mdssbauer.

Cette croissance de la taille des particules en fonction du nombre de cycles est a
corréler avec l'agrégation des particules de fer dans le matériau.

Ces mesures permettent de compléter ou confirmer l'information que nous avions
par DRX et spectroscopie Mdssbauer, notamment par rapport a l'intervention de la phase
ternaire dans le mécanisme. Rappelons que la phase ternaire n'est pas magnétique a 77K, ni

a 300K.
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Au travers de ce chapitre, nous avons étudié le mécanisme en cyclage de deux
composés isotypes structuraux NiSb, et FeSb, (orthorhombique, groupe d'espace Pnnm)
pour évaluer I'impact du métal de transition qui, rappelons le, ne forme pas d'alliages avec le
lithium. Dans le tableau 9 ci-dessous sont récapitulés les différents mécanismes pour chacun
de ces matériaux.

NIsz Fesz

Courbe Galvanostatique
2.0 2.0

1 0 © 75@
g

Potentiel (vs Li'/Li)
5

Potentiel (vs Li'/Li)
5

@

0.0 T T T T T T T 0.0 T T
0 1 2 3 4 5 6 7 B 0 1 2 3 4 5 6 7 8

1" décharge

Potentiel/Li Potentiel/Li

1 0.5Li Formation de la SEI 0.5Li Formation de la SEI
Réaction type solution Transformation/Réduction
2 0.5-1Li solide 0.5Li-4 Li de la phase FeSb, en une
NiSb, = LiNiSb, nouvelle phase LixFe,Sb,
S Réaction de conversion L Déplacement/conversion
3 LLE7H LiyNiSb, = LisSb + Ni° aLi-eLi LisFe,Sb, = LisSh + Fe®
1% charge
Conversion de LisSb +Ni° en Transformation du
4 7Li-3.5Li NiSb, sous sa forme Haute 6Li-3Li composite LisSb/Fe en
Pression LixFe,Sb,

Conversion de Li3Sb = Sb

5 3.5Li-1.2Li Conversion de LisSb en Sb 3Li-1.3Li (amorphe en DRX)

2°™M¢ décharge

. Transformation
Transformation

6 1.2Li-3.5Li Sb = Li,Sb > LisSh 1.3Li-3.5Li Sb > lesob - LisSb

.o Conversion . . Conversion
/ 3.5L=7L NiSb,-HP > LisSb + Nie. 3.6L1-6.3Li LixFe,Sb, = LisSb + Fe

Tableau 9: Tableau récapitulatif des phénomeénes se produisant le long du cycle de NiSb, et FeSb, (par un souci
de clarté, les stoechiométries ne sont pas ajustées)
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Si les mécanismes apparaissent assez clairement lors de la décharge, en charge, ils
sont beaucoup moins clairs.
Pour NiSb,, nous avons vu d'abord la conversion d'une partie de LisSb en NiSb, désordonné
et déstructuré (forme haute pression) et ensuite I'oxydation de LisSb résiduel en Sb.

2 LisSb + Ni® -5.5Li = NiSby,-HP + Sb
Pour FeSh,, la phase ternaire lithiée est restructurée en début de charge a partir de LizSb/Fe
en consommant une partie du fer. Ensuite cette phase s'amorphise et LisSb restant s'oxyde
en Sb.
LisSb + Fe® - 5Li > LisFer,Sby (+ y Fe°)
LisSb = Sb
En 2°™¢ décharge, aprés la formation des alliages Sb = Li,Sb = LisSb, la phase LisFe;.,Sb; est
de nouveau convertie en LisSb/Fe. Le mécanisme en 2°™¢ décharge se résume au mécanisme
suivant :
Sb > Li,Sb > LisSb
LisFe;,Sb, > LisSb + Fe®

La réversibilité des cycles repose donc sur la structuration/déstructuration d'alliages Li,Sb et
sur la réaction de déplacement LisFe;,Sb, <> LisSb +Fe. Les mesures ZFC/FC ont montré que
les particules de fer s'agglomérent aprés quelques cycles et deviennent donc probablement
moins réactives pour former la phase ternaire. La mauvaise tenue en capacité peut étre
corrélée a cette agglomération des particules métalliques.
Bien qu'isostructurales ces phases présentent deux mécanismes différents, avec la formation
de deux nouvelles phases ternaires lithiées, LipsNiSb, isotructurale de NiSb, et LisFeqsSb,
isotructurale de LisSb. Il apparait qu'une phase NiSb,, ou Li:NiSbh,, soit reformée en
premiere charge et soit probablement a |'origine de la bonne réversibilité des processus
(meilleure tenue en cyclage). Pour la phase au fer, la phase ternaire est reformée mais est
tres peu active sur les cycles suivants. La phase ternaire LisFeqsSb, ne montre pas du tout la
stabilité des phases ternaires phosphures isotypes (LixTiP4, LixMnP4...). Alors que ces
derniéres sont le siege d'un échange important de lithium (de 1 a 10 Li) sans que la structure
locale ne soit détruite, la phase LisFegsSb, est amorphisée partiellement (0-2V) ou

totalement (0.4V-2V) en charge. Elle est néanmoins encore active en seconde décharge (0-
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2V). Aucune réaction redox n'est possible a partir de cette "boite" cfc d'antimoine sans
détruire la structure (ce qui était le cas des phosphures).

Il parait intéressant de voir quel mécanisme se met en place quand les deux types de métaux
fer et nickel se partagent les sites octaédriques MSbg de la structure marcassite. Ainsi les

phases FegsNigsSb, et Feg 75Nig25Sb, vont maintenant étre étudiées.
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Chapitre 4 : Mécanismes flectrochiviques des phases ternaires FerNiSbs et LiFeySbe
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Coe chapitre est consacré a I'étude des mécanismes électrochimiques qui ont lieu lors

des processus de charge/décharge des électrodes a base de phase ternaire FegsNigsSb,,

Fe0,75Ni0,255b2.

[- Etude d@g Sﬁgtél/\/\,eg tﬁl/V\/ai/V@S F60,5'NLO'5LSBQ et F@o,75'N/LQQ55bQ

Nous allons dans un premier temps nous intéresser aux deux systémes ternaires
NisFe;,Sh, préparés en tube scellé ou en mécanosynthése. Les mémes caractérisations que

celles vues précédemment ont été utilisées pour suivre ces mécanismes.

1- Etude du systeme Fey sNiysSh;

1.1-  Propriétés électrochimiques

1. Courbes de cyclages

Les courbes U(x) en mode galvanostatique sur la fenétre de potentiel (2V-0.01V)
présentées figure 1, utilisent FegsNigsSb, obtenu par voie céramique comme matériau actif
a différents régimes de décharge/charge (C, C/3, C/10 et C/20). Les meilleures performances
électrochimiques sont obtenues pour le régime C/20, avec une insertion de 7 lithium par
unité formulaire en 1°™ décharge (640 mAh.g™ soit 5000 mAh.cm™). En charge, ce matériau
est capable de restituer 5 lithium par unité formulaire, ce qui correspond a une perte au
premier cycle de 140 mAh.g™ soit 21% (ou 17% si I'on considére I'apport du carbone en
additif). Au dela de ce premier cycle la capacité est maintenue aux alentours de 480 mAh.g™
pendant plus de dix cycles. Au dela du dixieme cycle, la capacité chute rapidement pour
n'étre plus que de 120 mAh.g™" au 30°™ cycle. Un cyclage sur une fenétre de potentiel

eme

restreinte a été effectué afin de supprimer le 27 plateau de potentiel [2V-0.45V]. Sur cette
courbe galvanostatique en régime C/10, on note une insertion de 4 lithium par unité
formulaire et une perte irréversible au premier cycle de I'ordre de 2 lithium. La capacité est
cependant maintenue pendant plus de quinze cycles aux alentours de 130 mAh.g™.

L'analyse de la courbe galvanostatique en régime C/20 (régime pour lequel les

plateaux de potentiel sont les mieux définis) montre un épaulement entre 0.8V et 0.6V au




tout début de la décharge correspondant vraisemblablement a la formation de la SEI et
pouvant consommer jusqu'a 1 lithium. Ce phénomeéne a déja été rencontré dans le systeme
Fe-Ni-Sb et avait été identifié par RMN et attribué a la SEI. Comme dans le cas de NiSb,, une
courbe avec potentiel variable serait caractéristique d'une solution solide entre 0.6Li et
1.2Li. Au-dela, un premier plateau de potentiel apparait a 0.6V, et correspond a une réaction
avec un nombre de lithium variable en fonction du régime (de 1.2Li a 4.3Li en C/20), similaire
a celui observé dans FeSb, (FeSb, = LisFe,Sh,). Un deuxieme plateau de potentiel a 0.37V
également similaire a celui de FeSb, s'étend sur 1 Li en régime C/20 (figure 4). En charge,
comme pour les binaires un processus semble apparaitre autour de 1V correspondant a
I'extraction de 4.5Li. Pour la 2°™° décharge, les deux premiers plateaux (0.85V et 0.78V) sont
similaires a ceux rencontrés lors de la 2°™ décharge de NiSb, et FeSb,, et sans doute
attribuables a la formation des alliages Li,Sb, LizSb a partir de Sb (figure 2). Le 3°™ pic a
0.57V pourrait correspondre a celui observé dans I'électrode NiSb,, assimilé a la réaction
"NiSb,," = LisSb + Ni°. La comparaison des trois dérivées en premiére décharge, en

premiére charge et en 2°™¢ décharge, montre une probable "mixité" des phénoménes au

sein de la phase ternaire (figure 2).

80

-dV/dx

|
0 05 1 15 00 04 02 03 04 05 06 07 08 09 10 14 12
potentiel (V/Li*/Li) potentiel (vs Li*/Li)

Figure 2 : Comparaison des courbes dérivées pour les trois systémes isostructuraux pour le 1¥' cycle (a gauche).
Comparaison des courbes dérivées en 2eme décharge pour les 3 systémes (a droite).

246



<
W

)
:
~J

BV

NLeSD-

P

YNALIES F

4

coc
’)5) C

DIAS

-~
>

VLA UES AE.

chi

A e n ~ 4/ Lo
MECcanLsSes ELectroc

¢4 -

P
VIADLTHE

e
C

(

00l
00¢
0og
0oy
009
009
0002
00l
00¢
00€
0oy
00S
009
0002
0oL
00¢
00€
0oy
009
009
002
00}
00¢
00€
0oy
00S
009
0002
00}
00¢
00€
00v
00S
009
004

S9[0A0 ap aIqWON

0z 8L 9b ¥b T 0L 8 9 ¥ 2

I7 8p 8JqWION

00

S

” I-‘-l-l-'-’-/-/-/-

L -/-I-/-/-\-I-'-'-'-'-‘-'-'-'-\-/-/-

- /l

” 0T/D
” I-I-'-I-'-‘-'-/-

: 01/D
” €/D
” 'III'If/IffI'-'-'-'-I-'-'-'-\-II‘-'I/

” 9

00

0L
Gl

0¢

(A) 1enusyod

Figure 1 : Courbe de potentiel (décharge/charge) en mode galvanostatique d'une cellule Swagelok utilisant
comme électrode positive la phase NigsFegsSb, a différents régimes avec la tenue en capacité correspondante.
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La figure 3&4 montre clairement que les phénoménes lors du 1° cycle sont assez similaires a
ceux observés pour FeSb,, avec un processus B/B' correspondant a la conversion réversible
phase ternaire ou quaternaire <> LisSb + Fe°/Ni°. Rien n'exclut qu'en plus un phénomeéne
d'insertion du lithium se fasse en tout début de décharge (dont le pic caractéristique serait
compris dans le pic tres large A, a 0.6V). Par contre, il est notable qu'aucun pic a = 0.5V
caractéristique de Li,NiSb, = LisSb + Ni° n'apparait. Peu d'informations peuvent étre tirées
du pic multiple A" a 1-1.1V en charge, mais la seconde décharge semble caractéristique de la
formation des alliages de Sb (A") et de la réaction B" caractéristique de la lithiation de
"NiSb,." et ou de la transformation de la phase ternaire (quaternaire) <> LisSb + M°. Aucun
pic n'apparait vers 0.8V, comme c'était le cas pour FeSb,.

Potentiel (vs Li"/Li)
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Potentiel (vs Li*/Li)
Figure 3 : Courbe de dérivée (décharge/charge pour les deux premiers cycles) en mode galvanostatique de
Nio_SFeo'Ssz/Li.
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Figure 4 : Courbe de dérivée (décharge/charge) en mode galvanostatique d'une cellule NigsFeq sSh,/Li (1% cycle,
a gauche, 2°™ cycle a droite)
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L'ensemble des propriétés électrochimiques de ce systéeme ternaire est regroupé
dans le tableau 1.
Pour les régimes plus rapides C ou C/3, la capacité irréversible au premier cycle est identique
par rapport au régime C/20, et la cyclabilité relativement bonne sur une quinzaine de cycle.
L'épaulement en début de processus caractéristique de la formation de la SEI

apparait d'autant plus important que le régime est lent.

1. Courbe électrochimique en mode GITT

Afin d'étudier la relaxation des matériaux, des mesures en mode GITT ont été
entreprises pour atteindre I'équilibre thermodynamique du matériau NigsFegsSb,. Les
mémes remarques que pour FeSb, et NiSb, peuvent étre faites :

- Formation de la SEl avec une trés forte polarisation

- Plus grande polarisation sur la conversion = LisSb + M°

- Capacité irréversible moins importante dans ces conditions "relaxées" sur la

fenétre [2V-0.45V]
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Figure 5 : Courbe galvanostatique en régime GITT (décharge/charge) d'une cellule Swagelok utilisant comme
électrode positive la phase NigsFeysSb, a gauche [2V-0.01V] (régime C/20, relaxation 10h) et a droite [2V-
0.45V] (régime C/20, relaxation 10h)

1il. Tenue de cyclage avec changement de régime

La cyclabilité de ce matériau en fonction du régime a été testée (Figure 6). Aprés une

perte au premier cycle assez importante comme pour NiSb,, mais différemment de FeSb,, la




capacité se maintient assez bien sur les dix premiers cycles en C/20 (perte de 50 mAh.g™) par
contre comme précédemment observé pour NiSb,, le régime C/10 est trés mal toléré avec
une chute de 450 mAh.g™" a 200 mAh.g™ apres le 10°™ cycle.

Pour les trois régimes C/3, C et 3C, la capacité est ensuite parfaitement maintenue
respectivement a 95 mAh.g'l, 40 mAh.g'1 et 10 mAh.g'1 pendant les 10 cycles. Seul le

changement de régime provoque une baisse de la capacité.

2 700 T
—=e— Charge
600 —®&— Décharge | _|
15 -
= w
o o
- é —
'
RN £
£ 2
o Q
['N ©
o
05 |- R I
C
3C
0 | | | | ] -
0 2 4 6 8 10 12 40 50
X Li/unité formulaire nombres de cycles

Figure 6 : Courbe galvanostatique de Feg sNig sSbh,/Li avec changement de régime de cyclage (a gauche) et la
tenue en capacité correspondante (a droite).

iv. Comparaison de Fey sNig sSb, avec FeSb,+NiSb,

Poursuivant notre volonté de compréhension des mécanismes, nous avons comparé
la réaction de FegsNigsSb, avec celle d'un mélange équimolaire de FeSb,/NiSb, de méme
stoechiométrie globale (Figure 7).

La courbe galvanostatique (C/10) et la courbe dérivée de (FeSb,/NiSb,)/Li présentent
les phénomenes attendus pour NiSb, et FeSb,, a des potentiels différents de ceux observés
dans le ternaire FegsNipsSb, confirmant ainsi qu'en premiere décharge la réaction de la
phase FegsNipsSb, et du composite NiSb,/FeSb, (méme structure isotype) n'est pas
équivalente, c'est clairement le métal de transition et la structure électronique de
I'antimoine qui détermine le potentiel de premiére décharge. Par contre la charge et la
seconde décharge sont quasiment identiques dans les deux cas. Remarquons que la tenue

en cyclage du composite est moins bonne que celle de la phase ternaire. En conclusion, une
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fois la premiere décharge passée, on a le méme mécanisme de cyclage, pourtant les
interfaces doivent étre différentes puisque la cyclabilité est meilleure pour la phase ternaire.
Des calculs théoriques des structures électroniques (structure de bandes, DFT) devraient

nous aider a comprendre ces phénomenes.
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Figure 7 : Courbe galvanostatique d'un mélange FeSb, et NiSb, a gauche, avec la dérivée correspondante a
droite.

1.2-  Analyse du mécanisme électrochimique

1. DRX in-situ

L'ensemble des diffractogrammes le long de la décharge/charge est présenté figure 8
pour le ternaire FegsNigsSb, sur la fenétre de potentiel [2V-0.01V]. L'insertion des premiers
0.5 Li ne montre aucun changement des pics de diffraction, validant ainsi I'hypothése de la
formation de la SEl en tout début de cyclage. On constate ensuite un petit décalage des pics

de diffractions vers les bas angles.

I I I U
ostoss | ) | ]

Lio.sFeo.sNio.sSba 5.662 6.505 3.342 122.7

Tableau 2 : Affinement des parameétres de maille de Feq sNig sSb, apres insertion de 0.5Li.

Les parametres de maille de cette nouvelle phase sont sensiblement modifiés par
rapport a ceux du matériau de départ, et on note une expansion de volume de seulement

1.8% légerement supérieure a celle observée pendant le cyclage de NiSb, (tableau 2). Apres
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cette insertion type solution solide, on voit disparaitre cette phase au profit de nouveaux
pics de diffraction qui, comme dans le cas de FeSb,, sont indexés dans le méme groupe
d'espace (Fm3m) que LisSb. Cette phase lithiée que nous appellerons X' (LisFeqsSb, dans le
cas de FeSb, et vraisemblablement quaternaire dans le cas présent LisFeq,5Nig25Sb,) croit
jusqu'a la fin du premier plateau a 0.6V soit I'équivalent de 4Li. A l'issue de ce processus
biphasé, les pics de diffraction attribués au matériau de départ ont complétement disparu.
Pour le reste du cyclage, a l'identique de FeSb,, on observe un déplacement des pics de
Bragg de la phase inconnue X' vers les bas angles, indiquant une expansion volumique de

cette phase. En fin de décharge la phase cubique LisSb est identifiée.
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Figure 8 : DRX in-situ de la phase FeqsNipsSb, lors pendant la décharge et la charge de la batterie
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En charge, les phénomenes sont identiques a ceux observés pour FeSb, avec le déplacement
vers les hauts angles des pics de Bragg de LisSb indiquant un retour vers la phase X. Par
contre en deuxieme partie de décharge, on ne note aucune amorphisation de la phase X'
comme dans le cas de FeSb, (p.220). Sur la figure 9, représentant le diffractogramme de la

fin de charge, on remarque en plus des pics correspondant a X', des pics mal définis, faibles
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en intensité qui pourraient correspondre a de I'antimoine (pic a 28.4°) et possiblement a la
phase NiSb, sous sa forme haute pression (NiSb,. a 31.5° et 45-46°).

L'analyse en DRX in-situ de la batterie FegsNigsSb,/Li sur une fenétre de potentiel restreinte
[2V-0.45V] a été réalisée (figure 10) et montre des résultats identiques a ceux obtenus pour

FeSb,/Li avec une amorphisation totale de la phase X' en charge.
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Figure 9 : DRX in-situ de la fin de charge de la phase Fey5Nij sSb,.

Lors de la 2°™° décharge, on voit la modification immédiate de la phase X en LisSb.
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Figure 10 : DRX in-situ de la phase FegsNigsSb, sur la fenétre de potentiel [2V-0.45V].
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Les parametres de maille de la phase X formée pendant la décharge de la batterie
FeSb,/Li, quelle que soit la fenétre de potentiel, sont plus petits que ceux de LisSb (variation
du volume de la maille AV=3.6%) (figure 11) alors que la phase ternaire X' formée a partir de
FeosNigsSbh, présente un parameétre de maille intermédiaire (AV=2% /LisSb). La figure 11
montre, au travers de I'évolution du parameétre de maille a de X' a LisSb, un mécanisme

identique a celui de FeSb,.
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Figure 11 : Affinement de parametres de maille de la phase FegsNigsSb, et de la phase X' sur la fenétre de
potentiel [2V-0.01V] et [2V-0.45V].

1. Propriétés magnétiques ex-situ du fer et du nickel

Les mesures sont effectuées dans les mémes conditions que celles décrites au
chapitre 3 p 235. La seule différence c'est qu'ici deux éléments sont sondés au SQUID le fer
et le nickel, les mesures sont alors ramenées a la masse effective de fer et de nickel.

Pendant la premiére décharge de la batterie NigsFeqsSbh,/Li (figure 12), la valeur de
['aimantation augmente en fonction du nombre de lithium inséré, indiquant la formation de
fer et/ou de nickel métallique. Le taux de fer/nickel augmente de 0 A.m?/Kg pour le matériau
de départ a 26 A.m?/kg pour I'électrode en fin de premier plateau de potentiel a 0.57V (A).
En début de deuxieme plateau a 0.28V (B), on constate un taux de fer/nickel quasi constant

avec un taux de 33 A.m?/kg. La différence arrive en fin de décharge ol I'on a vu en DRX in-
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situ mais aussi en spectroscopie Mdssbauer que I'on créé un mélange LisSb et particules de
fer (le nickel étant indétectable par ces deux techniques). Les mesures de susceptibilité
magnétique montrent un taux de fer/nickel de l'ordre de 70 A.m?/kg a la fin de la premiere
décharge, ce qui est presque 3 fois moins élevé que pour FeSb,.

Pendant la charge de la batterie (figure 12), le taux de fer/nickel bouge peu en début
de processus. La phase X' n'est probablement reformée (d'aprés les DRX) qu'en faible
quantité (plateau a 1V). De 1 a 1.5V, l'aimantation continue de diminuer dans les mémes

proportions.
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Figure 12 : Courbe galvanostatique et Cycles d'hystérésis mesurés a 2K pour différentes coupures de la batterie
Feo_sNio_Ssz/Li.
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En fin de charge a 1.5V, I'aimantation est de 44 A.m?/kg c'est-a-dire quasiment moitié
moins qu'en fin de décharge, indiquant la restructuration de la phase X' et de méme que
pour FeSh,, la totalité du fer et/ou du nickel n'a pas réagi lors du processus d'oxydation.

En 2°™° décharge, I'aimantation est trés peu modifiée par les processus a 0.82V (A")
et 0.72V (comme attendu pour Sb > Li,Sb = LisSb). Pour la suite des processus a 0.49V (B"),
a partir de 0.49V jusqu'a 0.0V, on voit une augmentation de l'aimantation en fonction du
nombre de lithium qui réagit pouvant correspondre a la conversion X' = LisSb + Fe/Ni et
éventuellement a la réaction de NiSb,,-HP (possiblement formée en fin de charge) en LisSb +
Ni.

Des mesures de ZFC/FC ont été effectuées. Les courbes (figure 13) de variation de la
susceptibilité magnétique en fonction de la température montrent des températures de

blocage différentes selon les échantillons, indiquant des tailles de particules différentes.
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Figure 13 : Evolution des courbes ZFC/FC au cours des différentes charges et décharges de la batterie
Feo.sNigsSb,/Li.

Ainsi le long de la décharge, on constate que I'échantillon a x= 4 Li a une température

de blocage proche de 15K, alors que pour les deux échantillons suivants cette température
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est inférieure a 10K, ce qui signifie des tailles de particules trés petites en fin de décharge de
I'ordre de 4 nm. Lors de la charge suivante, les particules ne semblent pas évoluer puisque
les températures de blocage restent inférieures a 10K. Lors de la 2°™ décharge, les
températures de blocage sont toutes inférieures a 10K sauf la coupure a 0.52V qui a une
température de blocage proche de 15K, indiquant des particules légerement plus grandes

gue celles rencontrées en fin de décharge.

2- Le systeme Fey sNiy sSb, (mécanosynthése)

La phase FegsNipsSbh, a été synthétisée également par mécanosynthese et les tests
électrochimiques montrent dans ce cas des plateaux trés mal définis (attendu pour ce type
de morphologie). Lors de la décharge en régime C/10, le matériau insere plus de 8.5
Lithium/unité formulaire et en restitue 4.5 lors de la charge ce qui correspond a une perte
de capacité de 355 mAh.g™. En régime C, la capacité réversible est de I'ordre de 450 mAh.g™
mais chute rapidement en cyclage pour atteindre 350 mAh.g™* au 10°™ de cycle (Figure 14,

tableau 3). Aucune amélioration n'est donc apportée par cette modification de la

morphologie.
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Figure 14 : Courbe galvanostatique de la phase FeqsNigsSb, en régime C et C/10 [2V-0.01V] (a gauche); courbe
dérivée en régime C/10 sur la fenétre de potentiel [2V-0.01V] (a droite).

L'analyse de la courbe dérivée en régime C/10 montre des plateaux dont les potentiels sont

différents de ceux observés en synthése par voie céramique. On voit apparaitre un plateau




Chapitre 4 : Mécanismes électroc ques Aes phases ternaires FerNixSbz et LiFe S

supplémentaire ou pic dérivé a 0.8V qui pourrait correspondre a la réaction du lithium avec
I'antimoine, ce dernier n'étant pas détecté en DRX du fait d'une taille de grains tres faible

et/ou de I'amorphisation créée par la mécanosynthése.

0.82V C/10 C/10

Nio.sFeosSh,-BM

-———
0.48V
-———
0.89V
-———

Tableau 3 : Récapitulatif des données relatives aux courbes galvanostatiques de FeqsNipsSb,.

3- Le systeme Fey 75Nig 25Sb; (mécanosynthese)

Comme nous l'avons vu au chapitre 2 (syntheése et caractérisation p 180), il a été trés
difficile de synthétiser la phase Feg7sNig»sSb, par voie céramique. La mécanosynthese
semble plus prometteuse, méme si I'analyse par DRX et spectroscopie Mossbauer ne permet

pas d'écarter un mélange avec la phase FegsNigsSb,.

Les tests électrochimiques entrepris sur ce ternaire, obtenu par mécanosynthese,
montrent des plateaux mal définis, liés a la morphologie modifiée par rapport aux synthéses
par voie céramique. Lors de la premiére décharge en régime C/10, le matériau insére jusqu'a
8 Li/unité formulaire et en restitue 6 lors de la charge. On note ainsi une importante perte
de 185 mAh.g en capacité au premier cycle, conduisant ainsi a une capacité réversible de

I'ordre de 550 mAh.g'1 (tableau 4).

L'analyse des courbes galvanostatiques dérivées est trés ressemblante a celle de
FeosNigsSh,, avec un premier processus a un potentiel moyen de 0.85V, attribuable a la
réaction de I'antimoine qui n'a pas réagi au moment de la synthése, un processus a 0.7V,
bien qu'il soit un peu plus bas en potentiel pourrait correspondre a la réaction de formation

de la phase X', puis celui a 0.55V a la conversion vers LisSb + Fe/Ni.

Enfin en 2°™ décharge, on retrouve les mémes potentiels que ceux observés pour la
réaction de I'antimoine en Li,Sb puis LisSb, ce qui présuppose que I'antimoine est formé en

charge.




Chapitre 4 : Mécanismes flectrochiviques des phases ternaires FerNiSbs et LiFeySbe

Processus dans la fenétre 0V-2V Capacité (mAh.g™") / (mAh.cm™)

0.85V C/10 c/10 c/10
0.89Vv

0.55V
Tableau 4 : Récapitulatif des données relatives aux courbes galvanostatiques de Feg 75Nig 5Sb,.
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Figure 15 : Courbe galvanostatique de la phase Feg75Nig2sSb, (mécanosynthése) en régime C et C/10 [2V-
0.01V] (a gauche); courbe dérivée en régime C/10 sur la fenétre de potentiel [2V-0.01V] (a droite).

Un recuit a été réalisé pendant 15 jours a 400°C, afin de recristalliser la phase
obtenue par mécanosynthése. Dans la phase recuite, les DRX mettent en évidence une
grande quantité d'antimoine. C'est pourquoi nous ne présenterons pas [|'étude
électrochimique.

L'analyse, de ces deux ternaires, montre que pour le ternaire FegsNigsSb,, les résultats
sont plus concluants pour les synthéses obtenues par voie céramique que par
mécanosynthése, elles permettent de réduire la capacité irréversible. Les résultats obtenus
avec |'échantillon Feq 75Nig25Sb, mécanosynthése sont trés prometteurs en tenue en capacité

et cyclabilité.
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Comme nous l'avons vu le long des chapitres précédents, nous avons identifié lors
des cycles des batteries Fe;,4Ni,Sb, une phase (X ou X') de structure non décrite dans la
littérature, de stcechiométrie proche de LisFe,Sb, (=LisFe,,Shs; Z=1), avec y compris entre
O<y<1. Par commodité nous raisonnerons avec un motif par maille.

Les différentes études entreprises dans les chapitres précédents ont montré que
cette phase X ou X' est isostructurale de LizSb (Fm3m) avec probablement des atomes de fer
remplagant partiellement des atomes de lithium dans le site 8c. La structure correspondante
est représentée figure 16. La quantité de fer substitué reste mal connue. Du fer métal a
néanmoins été identifié lors de la transformation électrochimique FeSb, = LisFe,Sh, ce qui

permet de dire que 0 < x< 1.

Figure 16 : Structure cubique de type Li,Fe,Sb,, isostructurale de Li3Sb.

Afin de mieux connaitre la structure de cette nouvelle phase, nous avons réalisé deux
types de synthéses:
e A partir des éléments selon la stoechiométrie 4/0.5/2 pour Li/Fe/Sb, dans un tube
scellé en inox (pour éviter la réactivité du lithium avec la silice)

e A partir de LisSb cubique préparée auparavant avec ajout de fer en mécanosynthese.
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1- A partir des éléments

1.1-  Conditions de synthéses

Les syntheéses des phases X ont été réalisées en tubes scellés d'inox sous vide a 800°C
(protocole décrit au chapitre 2 p162) puisque le diagramme binaire indique que la phase
cubique LisSb n'existe qu'au dela de 650°C. La rampe de température est de 1°C/min et la

durée du traitement de 10 jours avec une trempe a l'eau pour figer la phase (Figure 17).

800°C — 10jours

1°C/min Trempe a
I'eau

Figure 17 : Condition de synthése de la phase LisFe,Sh,.

Dans cette optique, nous avons synthétisé 5 produits avec différents taux de fer

(0<x<2).

1.2- Analyse des diffractogrammes

Les diffractogrammes sont présentés ci-dessous (Tableau 5) et les résultats des
affinements par la méthode de Rietveld sont présentés dans le tableau 6&7.

Sur les figures dans le tableau 5, représentant I'ensemble des diffractogrammes des
RX, celui s'apparentant le mieux a la phase ternaire identifiée lors du cyclage
électrochimique, est la phase de stcechiométrie de départ "LigFeqsSbs" présentant un
parametre de maille a affiné de 6.31 A et une certaine homogénéité de contraste sur les
clichés MEB en rétrodiffusés. Les DRX des préparations plus riches en fer présentent des pics
anormalement larges témoignant vraisemblablement de la présence de plusieurs phases,

isotypes de LisSb, avec des taux de fer variables.
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Conclusion

Analyse DRX:

- Phase trés proche de LisSb avec
< présence de fer et d'antimoine non
< réagi
= Analyse MEB :

- phase inhomogéne avec des zones
claires (riche en antimoine) et des
zones sombres (confirmées par EDX)

Ky S s

Analyse DRX:
~ - décalage de tous les pics de diffraction
w de la phase (Li3Sb hexagonal ou phase
< z ternaire?)
W - disparition de certains pics de
.m S diffractions/Li3Sb cfc
Analyse MEB :
- Pas de contraste chimique apparent
A (malgré les taches blanches, pas de
20 25 30 35 40 45 50 55

variation de composition a I'EDX)
Angle (20)
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Chapitre 4 : Mécanismes électrochiviques des phases ternaires FerNiSbs et LiFeySbe

ntonid (UA)

Analyse DRX:
- Phase trés proche de LisSb avec un
dédoublement des pics de diffraction

HUN S indiquant la présence de plusieurs
2 - phases.
§
= ,\%i.rz Analyse MEB :
"y, - phase homogéne, sans grande
différence de contraste en MEB
_ ; _ _ , ; rétrodiffusé.
20 25 30 35 40 45 50 55
Angle (26)
Analyse DRX:
. - Pics légérement décalés par rapport a
§ ceux LizSb
- . - Dédoublement des pics de diffractions
M =_ = indiquant la présence de plusieurs
m phases.
£
B ;L Analyse MEB :
- Phase non homogene, présence de
tache blanche.

20 25

30

u_m 40
Angle (20)
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Chapitre 4 : Mécanismes électrochimiques Aes

phases ternaires Fer . NuSbo et LbFe,Sh-

Analyse DRX:
W - Phase tres proche de LisSb avec
‘ présence de fer et d'antimoine non
2 réagi
2
b
m Analyse MEB :
E \ - Zones tres riches en antimoine et
d'autres appauvries. Les analyses par
?éLf,L. sonde EDX témoignent de cette
f;é;f EL o inhomogénéité
20 25 30 35 40
Angle(26)
Analyse DRX:
3 - LisSb cubique, avec des largeurs de
2 pics élevées dues au mode de
m synthése.
£
Analyse MEB :

20

25

30

T
35

Angle (20)

Tableau 5 : Récapitulatif des donnée

- Poudre homogene en composition et
tres disperse en taille de particule.

s RX et des clichés MEB de différentes phases ternaires.
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Parametres de maille de la phase Li;Sb

Parameétres de maille de la phase LigFeg ;;Sh,

Littérature 6.57 283.6

Y RBragg X2

Parametres de maille de la phase LigFeysSb,

7.31 16.7

Expérimentaux 6.31(2) 251.2(4)

Parameétres de maille de la phase LigFeSb,

v RBragg X2

Parametres de maille de la phase LigFe; sSb,

7.97 14.8

Expérimentaux 6.41(2) 263.4 (3)

Parametres de maille de la phase LigFe,Sh,
RBragg X2

Vv

Tableau 6 : Parametres de maile des différentes phases ternaires lithiées.

L'analyse des affinements est présentée dans le tableau 7, ou se trouvent les
affinements par la méthode de Rietveld.

L'ensemble des résultats dans le tableau 7 montre des matériaux légerement plus
riches en lithium (difficulté d'affiner des atomes aussi légers que le lithium) et plus appauvrie
en fer. Les parameétres de maille ainsi que les parametres affinés montrent des modifications
par rapport a LisSb indiquant, quels que soient les phases synthétisées (excepté la phase
LigFeg»5Sbs), des volumes de maille plus petits. Enfin pour les stoechiométries Li/Fe<8 les
largeurs de raie a mi hauteur sont tres importantes indiquant vraisemblablement la

présence d'une phase annexe (dédoublement de phase, LisSb et phase ternaire).




ADLEVE 4 @ MECANLSIMES ELectip (ES AES PNASES ternalres Feé Sbs et LiFe,Sh:
Positions atomiques de la phase Li;Sb et des phases Li,Fe,Sb,
Position de .
X y z Biso Occ Atome
Wyckoff
L. 4b 1/2 1/2 1/2 - 1 Li
Littérature .
. 8c 1/4 1/4 1/4 - 1 Li
Li;Sb
4a 0 0 0 - 1 Sb
4b 1/2 1/2 1/2 - 1 Li
LigFe »5Sh, * 0 0 0 ; ! St.)
8c 1/4 1/4 1/4 - 0.821 Li
8c 1/4 1/4 1/4 - 0.179 Fe
4b 1/2 1/2 1/2 - 1 Li
LigFeo sSha 4a 0 0 0 - 1 Sb
’ 8c 1/4 1/4 1/4 - 0.761 Li
8c 1/4 1/4 1/4 - 0.239 Fe
4b 1/2 1/2 1/2 - 1 Li
LigFeSh, 4a 0 0 0 - 1 Sb
8c 1/4 1/4 1/4 - 0.708 Li
8c 1/4 1/4 1/4 - 0.292 Fe
4b 1/2 1/2 1/2 - 1 Li
. 4a 0 0 0 - 1 Sb
LisFes 55bs 8¢ 1/4 1/4 1/4 - 0.594 Li
8c 1/4 1/4 1/4 - 0.406 Fe
4b 1/2 1/2 1/2 - 1 Li
LigFe,Sh, 4a 0 0 0 - 1 Sb
8c 1/4 1/4 1/4 - 0.528 Li
8c 1/4 1/4 1/4 - 0.472 Fe

Tableau 7 : Affinement des positions atomiques des phases LisFe,Sb, par la méthode de Rietveld.

1.3-

Caractérisation électrochimique

Toutes les synthéses précédentes ont été caractérisées en électrochimie en régime

lent (C/10) afin de mieux identifier les phénomeénes (figure 18). La courbe dérivée a

également été étudiée afin de connaitre le potentiel des différents processus et de les

comparer aux potentiels observés lors du cyclage de la phase FeSb, (faisant intervenir la

phase X ou X').

2- A partir de LizSbh

Les essais de préparation de la phase X a partir de LisSb + Fe n'ont pas été assez

concluants pour étre présentés, d'autres tests sont prévus.
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Figure 18 : Courbe galvanostatique des différentes phases ternaires lithiés.

L'ensemble des phases présentées dans la figure 18, montre la réaction électrochimique des essais de phases ternaires. Toutes ces
phases sont capables d'insérer du lithium ce qui prouve que les phases synthétisées ne contiennent pas toutes que du LisSb. L'ensemble des
phénoménes électrochimiques a lieu a un potentiel de 0.85V, certaines phases présentent un plateau supplémentaire aux environs de 0.35V
qui pourrait correspondre a la conversion de la phase ternaire Li/Fe/Sb et absent pour LisSh. Lors de la charge les processus ont tous lieu au

méme potentiel 1.1V, potentiel pour lequel on a la transformation de la phase Li3Sb en Sb.
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Durant ce chapitre nous avons étudié des systémes ternaires FegsNipsSb, et
Feo.75Nig.25Sb, dont la particularité était d'étre de méme structure cristallographique que les
phases FeSb, et NiSb, binaires précédemment étudiés (structure marcassite de méme
groupe d'espace). La particularité de ces phases ternaires est qu'elles possédent un
remplissage mixte de fer et nickel des sites 2a. L'objectif était de connaitre les propriétés
électrochimiques de ces matériaux vis-a-vis du lithium, et de déterminer le réle du métal de
transition dans les processus d'oxydation/réduction, notamment en charge.

L'étude du ternaire mixte FegsNigsSb, montre un mécanisme trés similaire a celui de
FeSb, avec un plateau de potentiel en premiere décharge légerement plus bas que celui de
FeSb, corrélé a la présence de nickel au sein de la maille qui provoque un effet Jahn Teller au
sein du matériau (voir discussion chapitre 6). Comme pour FeSb,, on retrouve en premiére
décharge la formation d'une nouvelle phase intermédiaire, isotype de LisSb, accompagnée
de I'extrusion de fer et/ou de nickel. En charge comme pour FeSb,, la phase intermédiaire X'
est recréée, par contre dans ce cas elle ne s'amorphise pas en fin de charge. Nous avions
remarqué lors de I'étude de FeSb, que le maintien de la phase X cristallisée en charge (c'est-
a-dire qui ne s'est pas totalement amorphisée) semblait étre corrélé a l'activité de cette
phase X en seconde décharge (pour étre de nouveau réduite en LisSb/Fe). Dans le cas de
FeosNigsSb,, la phase X' n'est pas amorphisée lors de la charge, et est donc probablement
active en seconde décharge. Cette "activité" de la phase X' en cyclage est probablement a
corréler avec la cyclabilité relativement bonne de cette phase (comparé a FeSb,). En fin de
décharge cette phase se transforme en LisSb et nanoparticules de fer et de nickel. Afin de
mieux comprendre le réle de ces phases intermédiaires (X et X') nous avons tenté de les
préparer par synthése céramique et mécanosynthése. L'analyse par DRX semble montrer
qu'il existe un domaine de solution solide de fer dans LisSb cubique car plusieurs de ces

phases apparaissent sans qu'aucune ne puisse étre isolée des autres.
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Chapitre 5 : Mise en forme de Lélectroae et améliorations électrochimiques
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Dans ce chapitre, nous allons présenter les différents essais entrepris pour

I'amélioration des propriétés en cyclages des antimoniures de métaux de transition (FeSb,,
NiSb,, NigsFegsSh,). Ces antimoniures montrent dans certains cas (NiSb,) une relativement
bonne tenue en cyclage, si I'on considére les conditions "rustiques" de préparation de
I'électrode (voir Annexe).

Par contre dans tous les cas, 'aspect cinétique reste I'aspect limitant (C/3 au mieux,
soit une décharge en 18h). Afin d'améliorer la cinétique de réaction, nous avons essayé de
jouer sur la forme de I'électrode et le contact de celle-ci avec le collecteur de courant. En
d'autres termes:

- L'amélioration de la conductivité électrique par optimisation des contacts entre la
matiére active et le collecteur de courant
- L'augmentation de la conductivité ionique avec une meilleure accessibilité de la
matiere active grace a une plus grande surface spécifique.
Pour ce faire nous avons réalisé :
e Des antimoniures supportés sur couche mince de nickel et mousse de nickel

e Des antimoniures supportés sur nanotiges de nickel
(. Awntlmoniures supportts

La principale difficulté de préparation d'antimoniures supportés a été de déterminer
le traitement thermique adapté pour :
e Un maintien de la structuration de [|'électrode : couche mince, mousse ou
nanotiges (surtout dans ce cas des nanotiges, figure 1)

e L'obtention du composé défini de stoechiométrie spécifique.

Ni Ni,Sb, Ni

Avant traitement thermique Apres traitement thermique

Figure 1 : Nanopiliers de nickel avant et apres traitement thermique avec de I'antimoine.




Nous nous sommes inspirés de la préparation d'électrodes nanostructurées de
phosphures NixP, (266lat Cu,p 267, pour obtenir des électrodes NicSby. Pour les phosphures, le
protocole se fait suivant le mécanisme indiqué au chapitre (Il §...p). Du phosphore est
vaporisé sur les nanopiliers de nickel ou de cuivre nanostructurés. Les premiers résultats de
cette étude sont trés encourageants, c'est pourquoi nous avons essayé de transposer cette
technique a la famille Ni-Sb. Cette méthode doit néanmoins étre adaptée a Sb dont la
température de sublimation (1587°C) est nettement plus élevée que celle du phosphore
(273°C).

Afin de comprendre au mieux l'influence du traitement thermique et de connaitre la
stoechiométrie des couches formées, des caractérisations ont été entreprises i) par
Microscopie électronique a balayage (MEB) avec sonde EDX pour connaitre la morphologie,
I'épaisseur de la couche, sa composition, ii) par diffraction des RX pour obtenir des
informations cristallographiques sur la structure de la phase formée, iii) par électrochimie
pour analyser les performances de ces électrodes structurées et enfin iv) par caractérisation
post-mortem MEB pour comprendre I'effet du cyclage sur la morphologie avec des analyses
en surface , puis en profondeur par coupe dichotomique. Enfin il est important de préciser
gue quel que soit le support utilisé, I'estimation de la masse d'alliage formée est difficile a

connaitre ce qui induit une erreur massive sur le nombre de lithium ayant réagi.

1- Antimoniures supportés a base de Nickel

1.1-  Conditions de synthéses

Les conditions de synthése ont été décrites dans le chapitre 2 page163. Que ce soit
sur support mousses, couches minces ou nanopiliers toutes les synthéses ont été faites par
voie céramique soit dans un four sous flux contrélé Ar/H, a partir d'antimoine sous forme de

poudre, soit aprés imprégnation dans une suspension Sb/Alcool.

1.2-  Les couches minces de nickel

L'intégralité des résultats obtenus par réaction d'antimoine sur les couches minces de

nickel a différentes températures est présentée dans le tableau 1.




Chapitre 5 : Mise en forme de Lélectrode et améliorations électrochimiques
................................................................................................................................................................................................................................... ‘

Traitement thermique

1 350°C 17h 20°C/min rapide Ar/H, 85/15 Suspension RAS Ni

2 400°C 6h 20°C/min rapide Ar/H, 70/30 Suspension RAS NisSb + Ni
3 400°C 72h 20°C/min rapide Ar 60/40 Poudre Cristaux Ni3Sb + Sb
4 500°C 14h 20°C/min rapide Ar/H, 55/45 Poudre Cristaux NiSb, + Ni3Sb
5 550°C 16h 20°C/min rapide Ar/H, 60/40 Poudre Croute NiSb

6 600°C 8h 20°C/min rapide Ar/H, 30/70 Poudre Croute NiSb

Tableau 1 : Récapitulatif du traitement thermique appliqué aux couches minces de nickel.

500 ym

kV 224 x ETD

Figure 2 : Clichés de MEB pour une couche mince de Nickel sans dépét.
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La quantité de nickel déposée sur la couche est connue, néanmoins il est difficile de
controler la réaction de formation de la phase Ni/Sb qui va dépendre de la température et
de la durée du traitement. En fonction de cela, |'épaisseur de la couche de Ni,Sb, et sa
nature X évolueront. L'antimoine est ajouté en tres large exces.

Différentes gammes de température, et de durée de traitement ont été tentées afin
de s'approcher au mieux de la stoechiométrie de NiSb, (présentant la capacité spécifique la

plus élevée), cependant bon nombre de ces tests conduisent a NiSb.

1. Microscopie électronique a balayage avec EXD

Sur la couche mince sans aucun dépot (figure 2) des strilles apparaissent en surface,
liées a la technique de dépot (pulvérisation cathodique) et au substrat de fer. En fonction de
la température du dépot d'antimoine, nous n'observons pas les mémes surfaces
d'échantillons : pour des températures relativement basses, inférieures a 400°C (MEB idem
figure 2), la surface apparait lisse sans dép6t apparent, pour des températures comprises
entre 400°C et 550°C (figure 3), on constate la formation de cristaux en surface sans
détérioration majeure de la surface de la couche, pour des températures supérieures a
550°C (figure 4), on constate des modifications importantes de la surface avec un épais

dépot tres cristallisé en surface.

\

2\ mag det WD pressure HV mag |det WD pressure
15.00 kV 8 514 x ETD 9.9 mm 1.42e-5 Torr 15.00 kV |26 848 x ETD 9.9 mm 1.24e-5 Torr.

Figure 3 : clichés MEB essai 3
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HV ~mag det WD pressure b 2mm " mag det WD pressure
15.00 kV 67 x ETD 10.0 mm 3.68e-6 Torr: 15.00 kV 3 908 x ETD 10.0 mm 4.21e-6 Torr:

Figure 4 : clichés MEB essai 6

11. Caractérisation en diffraction des RX

Les analyses en diffraction des RX vont compléter (par identification des phases)
I'analyse EDX qui peut étre faussée par la morphologie de I'échantillon (figure 5).

Le diffractogramme de I'essai 1 (350°-17h) ne montre que les pics caractéristiques de
nickel et aucune trace d'antimoine n'est visible, en accord avec les 10% de I'analyse EDX.
Pour I'échantillon 2 (400°C-6h) d'autres pics de diffraction apparaissent qui pourraient étre
attribués (27°) soit a I'oxyde d'antimoine de type Sb,05 (Fd-3m) soit a NisSb (Pmmn), ce qui
serait en accord avec les analyses EDX qui font état d'une composition 70/30 pour le nickel
et I'antimoine respectivement. L'essai 3, qui a été posé a la méme température que l'essai 2
mais avec une durée plus longue montre les mémes pics de diffraction que ceux observés
pour l'essai 2, mais sont mieux définis et d'intensité plus importante. L'essai 4 (500°C-14h)
montre une nouvelle série de pic de diffraction, dont certains sont attribuables a NiSb, aux
alentours de 30° et d'autres attribués a du NisSb ou a un oxyde aux alentours de 44°C. Enfin,
le dernier essai a 550°C montre des pics trés intenses, larges qui ne correspondent a rien de
ce qui a été rencontré jusqu'a présent, identifiés comme appartenant a NiSb (groupe
d'espace P63/mmc). On ne distingue quasiment plus les pics de diffraction du nickel,

indiquant une réaction en profondeur.
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Figure 5 : Diffraction des RX des différents essais de couches minces de nickel avec dép6t d'antimoine.

Il semble donc qu'au dela d'une certaine température, l'intégralité du support réagit
pour former un composé défini tel que NiSb a 550°C. Des températures plus élevées et/ou

des durées de synthéses plus longues seront a tenter pour la formation de NiSb,.

iil. Résultats électrochimiques

Nous allons présenter |'analyse électrochimique des deux cas extrémes : l'essai 1
dont la réaction avec l'antimoine est trés faible (85/15 dosage EDX) et I'essai 6 pour lequel la
couche mince est considérablement attaquée par le traitement thermique.

Dans le premier cas (figure 6), la réaction électrochimique est trés peu concluante,
aucun plateau de potentiel n'apparait et le cyclage est trés rapide. De plus pour une raison
inexpliquée, les cycles se déplacent de plus en plus vers la gauche. Ce résultat montre
néanmoins qu'une faible partie d'antimoine a été déposée en surface de la couche mince car

seul I'antimoine est susceptible de réagir avec le lithium.
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Figure 6 : Courbe galvanostatique de la couche mince essai 1 avec un dép6t tres faible d'antimoine.

La courbe figure 7, présente le cyclage de I'échantillon n°6 (EDX Sb/Ni : 70/30) :
plusieurs plateaux de potentiel apparaissent sur la courbe galvanostatique : le premier, a
0.8V, pourrait correspondre a la réaction de I'antimoine avec le lithium, le second a 0.65V
est plus difficile a attribuer et pourrait correspondre a la réaction de NisSb (identifié

diffraction des RX), enfin le dernier processus a 0.35V pourrait correspondre a la réaction de

NiSb.
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Figure 7 : Courbe galvanostatique de la couche mince essai 6 avec un dépoét riche en antimoine.

Les essais entrepris sur les couches minces montrent la difficulté d'adapter le traitement

thermique pour obtenir un bon support en électrochimie.
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1v. Analyse Post-mortem

Des analyses et des clichés en microscopie électronique a balayage ont été entrepris
afin de vérifier I'état de la couche aprées une cinquantaine de cycles électrochimiques (figure
8). Les clichés de I'essai 3 ne montrent pas de dégradation particuliere de la couche mince.

Les agrégats d'antimoine a la surface sont toujours présents.

HV mag | det mode WD — S —— HV mag  det mode WD
15.00 kV 6 513 x ETD SE 10.0 mm 15.00 kV 6 518 x ETD. SE 10.0 mm

Figure 8 : clichés MEB post cyclage

1.3-  Les mousses de nickel

Nous avons entrepris des tests afin de faire réagir des mousses de nickel avec de
I'antimoine dans le but de créer une électrode supportée a base de NiSb,. La principale
difficulté est de trouver un traitement thermique adapté a la formation d'un composé défini
sans destruction du support. L'intégralité des résultats obtenus sur les mousses de nickel

avec dépot d'antimoine en fonction de la température est présentée dans le tableau 2.

1. Microscopie électronique a balayage avec EXD

Deux tailles de mousses, petites mailles (PM) et grosses mailles (GM), ont été testées
(figure 9).
Aprés le traitement thermique en présence d'antimoine, la surface de la mousse est
considérablement modifiée, mettant en évidence qu'une réaction a eu lieu. En ce qui
concerne l'essai 1 (figure 10) on voit clairement sur un des clichés, la cassure d'une
"branche" de mousse montrant une réaction de la mousse en profondeur laissant penser

que la réaction est totale.
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Essai n® T°/(°C) Durée Rampe trempe Atmosphere EDX (% at.) Conditionsde  Analyse MEB Analyse DRX
syntheses

1(PMm) 400°C 60h 20°C/min rapide Ar 60/40 Suspension RAS -
2(GM) 400°C 60h 20°C/min rapide Ar 50/50 Suspension RAS NiSb/Ni;Sb
3(PM) 400°C 65h 20°C/min rapide Ar 60/40 Suspension Cristaux NiSb/Ni;Sb
4(PM) 450°C 12h 20°C/min rapide Ar/H, 70/30 Poudre Cristaux NiSb/Ni;Sb
5(PM) 600°C 14h 20°C/min rapide Ar/H, 45/55 Poudre Cristaux -
6(GM) 600°C 14h 20°C/min rapide Ar/H, 40/60 Poudre Cristaux -

Tableau 2 : Récapitulatif du traitement thermique appliqué aux mousses de nickel.

HV mag det WD pressure - . HV mag | det WD pressure
15.00 kV/69 x ETD 11.0 mm 8.27e-6 Torr 15.00 kV 454 x ETD 11.0 mm 8.27e-6 Torr,

Figure 9 : Mousse de nickel vierge avant déposition
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Les analyses EDX faites en surface comme au centre de la cassure affichent les mémes
résultats. Une mousse de taille différente ayant subi le méme traitement thermique est
couverte (figure 11), d'un dépdt de Ni,Sb, en surface (EDX) et a I'intérieur un dosage plus
important en nickel montre que le coeur de la mousse n'a pas réagi. L'essai 3 préparé a la
méme température mais pendant un temps légérement plus long montre en surface des
cristaux qui témoignent de la réaction du nickel de la mousse avec I'antimoine. Sur le cliché
figure 12, on voit le long d'une cassure, que le dosage réalisé a |'extérieur est plus riche en
antimoine ce qui témoigne que la mousse n'a pas réagi jusqu'au coeur. L'essai 4 (figure 13)
réalisé a une température supérieure a celle de I'essai 3 mais avec un temps de réaction bien
plus court, montre en surface, de petits cristaux démontrant la réaction de la mousse avec
I'antimoine. Au niveau d'une cassure, le dosage au coeur montre une grande majorité de
nickel n'ayant pas réagi avec I'antimoine (figure 13), en revanche, en surface, I'antimoine est
plus important et la stoechiométrie est proche de NiSb. Les essais 5 et 6 (figure 14 et 15)
suivants ont été réalisés a 600°C pendant 14h. La structure de la mousse est devenue
totalement friable. On ne distingue plus de nickel de "cceur" et NiSb, en surface (figure 14).
Tous les dosages entrepris sur la surface ou au centre d'une branche de la mousse affichent
le méme résultat proche de NiSb. L'analyse de |'essai 6 est conforme a celle de I'essai 5 avec

en surface des amas trés cristallisés comme en témoigne la figure 15.

Figure 10 : Mousse de nickel vierge essai 1
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HV mag det WD pressure - - HV mag det WD pressure
15.00 kV /84 x ETD 9.0 mm 8.22e-5 Torr 15.00 kV 1 625 x ETD 10.4 mm 1.86e-5 Torr

HV mag det 2mm . 50 pm

W
15.00 kV 60 x BSED 10.0 mm 5.52e-6 Torr

HV |mag det WD | pressure | - 2mm - HV |mag det WD pressur}
15.00 KV 70 x ETD 10.0 mm 8.65e-6 Torr 15.00 KV 914 x ETD 10.0 mm 8.6!

Figure 13 : Mousse de nickel vierge essai 4
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HV mag det WD pressure HV mag det WD pi 3 —T, T
15.00 k.77 x ETD 10.0 mm 6.60e-6 Tor 15.00 kV 1026 x ETD 10.0 mm 6.6!

HV mag det WD | pressure
15.00 kV 66 x ETD 10.0 mm 7.56e-6 Torr

Figure 15 : Mousse de nickel vierge essai 6

1. Analyse par diffraction des RX

La nature méme des mousses rend les analyses en diffraction des RX tres difficiles.
Néanmoins, le nickel apparait nettement et pour les mousses traitées a des températures
400°C<T<450°C, une nouvelle phase assimilable a NisSb est identifiée, indiquant ainsi une
réaction du support avec l'antimoine. Pour des températures supérieures a 450°C, Ni3Sb
apparait mélangé a NiSb (fleche, figure 16). Chose étrange pour des températures
supérieures a 600°C, on ne remarque aucun autre pic de diffraction que celui du nickel,

témoignant probablement de la difficulté de faire des RX sur ce genre de support.
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Figure 16 : Diffractogramme de RX des différents essais entrepris sur les mousses de Nickel avec dépot
d'antimoine.
1il. Tests électrochimiques

Dans ce chapitre deux tests électrochimiques différents vont étre présentés, le
premier est une mousse de nickel avec trés peu d'antimoine déposé en surface (essai 3), le
deuxieme (essai 6) en revanche est une mousse de nickel ayant fortement réagi avec
I'antimoine.

La figure 17 montre que l'activité électrochimique de I'essai 3 est faible confirmant que peu
d'antimoine a réagi. La tenue en cyclage ne semble pas améliorée et on note une capacité
irréversible au premier cycle trés importante. Néanmoins cette mousse a bien réagi avec

I'antimoine car si ce n'était pas le cas, aucune activité électrochimique n'apparait.
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Figure 17 : Courbe galvanostatique de la mousse essai 3 avec un dépét tres faible d'antimoine.

Pour le deuxiéme test a partir de I'essai 6 (figure 18), on voit des plateaux tres bien définis
dont les potentiels en cyclage correspondent a la réaction du lithium avec NisSb pour le
plateau a 0.6V et avec NiSb pour le plateau a 0.35V. Lors de la charge on observe un plateau
de potentiel centré a 1V comme pour la plupart des antimoniures et un second phénomene
a 1.5V. Lors de la deuxieme décharge, on voit apparaitre un autre plateau de potentiel
centré a 0.5V. Apres le premier cycle, le maintien de la capacité est observé pendant une

guinzaine de cycle.
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Figure 18 : Courbe galvanostatique de la mousse essai 6 avec un fort dép6t d'antimoine.

1v. Analyses Post-Mortem

Des analyses ont été entreprises en microscopie électronique a balayage apres le
cyclage d'une mousse afin de voir les modifications induites par le lithium (figure 19). La

structure méme de la mousse ne semble pas modifiée apres le cyclage, en revanche a plus
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fort grossissement on voit apparaitre dans les cavités des boules pouvant étre le signe de
cyclages répétés et de I'augmentation de volume mais aussi des craquelures en surface de

certaines branches.

HV mag  det mode, WD [—2". L ' 11 E— ] HV mag | det mode WD
15.00 kV 649 x ETD SE 10.0 mm 15.00 kV 2884 x ETD SE 10.1 mm

2\ mag | det mode WD — S —— HV mag det mode WD [ — O V1]
15.00 kV/3 094 x ETD SE 10.2 mm 15.00 kV 1 553 x ETD SE 10.4 mm

Figure 19 : Clichés MEB apres le cyclage de ces mousses (essai 4) en batteries.

1.4-  Nanopiliers de nickel

Comme précédemment pour les mousses et les couches minces, des essais de
réaction de I'antimoine avec des nanopiliers de nickel ont été réalisés. L'ensemble des tests

entrepris sur les nanostructurations sont présentés dans le tableau 3 ci-dessous.
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Traitement thermique

Essai n°® T°/(°C) Durée Rampe trempe Atmosphere EDX (% at.) Conditionsde  Analyse MEB Analyse DRX
syntheses
1 300°C 24h 20°/min rapide Ar/H, 92/8 Emulsion Oui -
2 350°C 24h 20°/min rapide Ar/H, 70/30 Emulsion Oui -
3 380°C 24h 20°/min rapide Ar/H, 70/30 Emulsion Oui +/- -
4 380°C 48h 20°/min rapide Ar/H, 65/35 Flux Oui +/- -
5 390°C 8h 20°/min rapide Ar/H, 75/25 Flux Oui +/- NisSb
6 390°C 48h 20°/min rapide Ar/H, 65/35 Flux Oui Ni;Sb
7 400°C 2h 20°/min rapide Ar/H, 60/40 Flux Oui +/- Ni;Sb/NiSb
8 400°C 6h 20°/min rapide Ar/H, 50/50 Flux Non -
9 450°C 12h 20°/min rapide Ar/H, 40/60 Flux Non NisSb/NiSb
10 500°C 2h 20°C/min rapide Ar/H, 50/50 Flux Non NiSb
11 500°C 6h 20°/min rapide Ar/H, 35/65 Flux Non -
12 600°C 8h 20°/min lent Ar/H, 35/65 Flux Non NiSb,/NiSb

Tableau 3 : Récapitulatif du traitement thermique appliqué aux nanopiliers de nickel.
(Analyse MEB : oui= conservation de la nanostructuration, non = destruction de la nanostructuration)
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1. Microscopie électronique a balayage

L'imagerie par microscopie électronique a balayage est primordiale dans le cas des
nanopiliers pour vérifier leur conservation apreés le traitement thermique.
La figure 20 montre les piliers de nickel (avant traitement) répartis de maniére homogeéne. La
hauteur moyenne d'un nanopilier est de I'ordre de 200nm. La figure 21 (essai 1) montre que
les plots de nickel aprés réaction a 300°C-24h avec l'antimoine se sont partiellement
agglomérés (déja observé dans le cas de nanopiliers de CusP et NiP,). Les résultats obtenus
par sonde EXD montrent un tres faible dép6t d'antimoine inférieur a 10% ce qui explique en
partie la bonne conservation de la nanostructure. Pour ce qui est de I'essai 2 (350°C-24h),
comme pour l'essai 1, on conserve la nanostructuration, avec une tendance a
I'agglomération des piliers (figure 22), et I'EDX montre de I'antimoine en plus grande
guantité que dans l'essai 1, vraisemblablement a cause de la température de synthése plus
élevée. En revanche, pour l'essai 3, I'agglomération des plots est plus prononcée, et a
certains endroits (photo 23), on remarque |'apparition de cristaux sur le support en nickel.
Cependant on constate que méme si les plots semblent s'agglomérer, la structuration est
encore conservée pour cet essai. Sur l'essai 4 (figure 24) a 380°C mais avec un temps de
synthése deux fois plus long que |'essai 3, on remarque en surface des plots des zones tres
cristallisées témoignant d'une réaction du support en fonction de la température. A plus fort
grossissement, on voit comme précédemment une agrégation des plots. Néanmaoins, on
devine encore les plots, ce qui signifie que la structuration n'a pas encore disparu. L'essai 5
(figure 25, 390°C-8h), réalisé a une température supérieure a celle de I'essai 4, mais de durée
et traitement thermique plus courts, possede une quantité d'antimoine plus faible (25%
contre 35% pour l'essai 4) et les plots y sont moins agglomérés. L'essai 6 (figure 26), montre
une structuration conservée malgré une température de synthése de 400°C. La conservation
de cette structuration est vraisemblablement du au temps de synthése tres court (2h contre
8h pour l'essai 5), pourtant une quantité supérieure d'antimoine a été déposée. L'essai 7
(figure 27) montre des zones entierement agglomérées et des zones encore
nanostructurées, indiquant qu'a température égale mais avec une durée de traitement plus
longue, on agglomeére les plots et plus d'antimoine réagit (40% contre 35% pour |'essai 6).
Pour les essais suivants et quel que soit le traitement thermique (température ou durée de

synthése), on constate une totale perte de la structuration du support et une épaisse couche
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plus ou moins cristallisée, visible en surface témoigne du traitement thermique trop réactif

(soit trop long et/ou a trop haute température) (figure 28-30).
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Fiéure 3 : nanopiliers de nickel avec dépot d'antimoine essai 3.

Figure 26 : nanopiliers de nickel avec dépot d'antimoine essai 6.
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Figure 27 : nanopiliers de nickel avec dépd6t d'antimoine essai 7.

Figure 28 : nanopiliers de nickel avec dépot d'antimoine essai 9.

< . "‘. 4\ \ P LS
= TR ST TS T P A
Figure 30 : nanopiliers de nickel avec dépét d'antimoine essai 12.
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1. Caractérisation par diffraction des RX

Comme pour toutes les surfaces nanostructurées ou nanoarchitecturées, les analyses
en diffraction des RX sont difficiles (figure 31). Pour des températures de synthese

inférieures a 380°C, aucun pic autres que ceux de Ni ne sont détectés.
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Figure 31 : diffractogramme des nanopiliers de nickel aprés réaction avec I'antimoine

55 60 65 70

($)
o

Au dela de cette température, quelques pics de diffractions apparaissent et peuvent étre
indexés comme Ni3Sb ce qui pourrait correspondre dans certains cas aux résultats donnés
par sonde EDX. Pour des températures de 400°C et 450°C, on voit apparaitre un pic intense
aux alentours de 31.5°, appartenant a NiSb (confirmé par I'EDX) et corrélativement les pics
de nickel diminuent. Enfin pour les échantillons traités a des températures bien plus hautes,

pour lesquels la microscopie a montré que la structuration n'était pas du tout conservée, on
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voit apparaitre de nombreux pics de diffraction qui correspondent soit a NiSb soit a Ni3Sb
mélangé avec NiSb, soit enfin NiSb,.

Les analyses en diffraction des RX donnent quelques éléments de réponses sur les
matériaux susceptibles d'avoir été créés. Les tests électrochimiques ont été effectués sur

plusieurs essais.

1il. Tests électrochimiques

La difficulté des tests électrochimiques sur ces électrodes supportées est |'estimation
de la masse active introduite en cyclage. S'il est possible de connaitre la taille des piliers de
nickel, il est difficile d'estimer la masse d'antimoine ayant réagi lors du traitement
thermique, en d'autres termes I'épaisseur de nickel du pilier ayant réagi. Dans le cas des
électrodes synthétisées avec du CusP, nous avions montré que seulement la surface des
nanopiliers avait réagi avec le phosphore et que le cceur du pilier était resté en cuivre,
situation idéale pour augmenter la conductivité électronique de I'électrode.

Pour s'affranchir de ce probléme de masse active, nous avons opté pour la mesure de
la capacité en fonction de la surface géométrique de |'électrode. Une approche similaire a
été entreprise par J.-M. Tarascon et P. Simon pour I'étude des électrodes de Fe304 et par
notre groupe pour ['étude des électrodes de NixP, et CuzP. Ainsi sur les courbes
galvanostatiques présentées ci-dessous, le nombre de lithium indiqué est aléatoire. Ne
connaissant pas la masse active, |'estimation du régime de cyclage est donnée par la
convention C/p avec p égal au nombre de lithium ayant réagi par unité formulaire en une

décharge ou charge.

Seuls les tests électrochimiques les plus significatifs sont présentés, les figures 32 et

33 présentent les courbes galvanostatiques et dérivées correspondantes des essais 6 et 7.

Le processus (figure 32) a 0.6V pourrait correspondre a la conversion de NisSb en LisSb en

cyclage. Les résultats montrent une rapide chute de la capacité en fonction des cycles.




5l ontnn g s s oc
ELECTKOCALVNLG ULES
L

2.0
Essai 6

1.5
5
+: >
£ 1.01 3
—_ o
2 '
c
(9]
ge)
o

0.5

0.0 T T T T T

0.00 0.05 0.10 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Nbre de Li (Aléatoire) Potentiel (vs Li"/Li)

Figure 32 : Courbe galvanostatique et de dérivée correspondante pour une couche nanostructurée

Pour I'essai 7 (figure 33), le processus électrochimique a 0.35V peut correspondre a la
conversion de NiSb en LisSb. La capacité décroit de maniére continue au fur et a mesure des
cycles, aprés s'étre maintenue a 1.5 mAh.cm? pendant les 15 premiers cycles. Pour cet essai

7 la structuration n'est que partiellement gardée.
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Figure 33 : Courbe galvanostatique et de dérivée correspondante pour une couche moitié nanostructurée

L'essai 12 dont la structuration a été détruite pendant le traitement thermique (essai

12, figure 34) présente une couche trés cristallisée en surface.
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Figure 34 : Courbe galvanostatique et de dérivée correspondante pour une couche non nanostructurée

Les analyses de la courbe galvanostatique et sa dérivée montrent des plateaux de potentiels
et des pics incrémentaux trés bien définis qui pourraient correspondre a la conversion de
NiSb, = Li3Sb. La tenue en capacité pour ce type de "couche" est améliorée par rapport au

méme échantillon en poudre avec le maintien de 90% de la capacité initiale apres 20 cycles.

1v. Analyse Post-Mortem

Des analyses en microscopie électronique a balayage ont été entreprises apres le cyclage de
ces nanostructurations pour observer l'influence du lithium sur la structuration (figure 35). Il
semble que l'effet du cyclage, notamment de I'expansion volumique n'ait que peu d'effets

sur la structure des piliers. Méme apreés 50 cycles, cette structure semble rester intacte.

e
10 pm
secondaire

Figure 35 : Cliché de microscopie électronique a balayage avant (gauche) et apres cyclage (droite).
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Les tentatives d'essais pour I'amélioration des propriétés électrochimiques des
antimoniures de métaux de transition essentiellement (NiSb,), ont montré qu'il était
possible de préparer des couches d'épaisseurs encore inconnues de NiSb, (NisSb/NiSb), sur
support de nickel, des couches de NisSb/NiSb sur mousse de nickel et des nanopiliers de
NiSb/NiSb,. Les premiers tests électrochimiques ont permis de reconnaitre les réactions
attendues pour ces alliages vis-a-vis du lithium et montrent déja, dans le cas d'une couche

épaisse de NiSb, sur nickel une amélioration de la tenue en capacité.

Les essais de structuration d'électrodes a base d'antimoniures de nickel devront étre
poursuivis pour voir si réellement une amélioration de cyclabilité et cinétique peut ainsi étre

obtenue.




Chapitre 5 : Mise en forme de Lélectroae et améliorations électrochimiques
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Le travail de ce mémoire s'est articulé autour de deux grandes familles de matériaux.
La premiére, les oxydes de titanes de type ramsdellite Li,TisO; visait a améliorer les
propriétés électrochimiques d'une famille déja largement étudiée et dont les applications
visées sont les applications de puissance. En effet ce matériau présente de nombreux
avantages (tableau 1), néanmoins pour des raisons stériques, sa capacité spécifique est
limitée (130 mAh.g*/200 mAh.g™ théorique). Nous avons vu que I'apport de carbone (via un
agent carboné tel que le sucrose) sous une atmosphére contrélée et réductrice (Ar/H;)
permettait de maniere originale, de "booster" les performances de ce matériau. En effet
dans ces conditions, des composites ramsdellite/spinelle se forment, ce qui permet
d'atteindre pour la premiére fois la capacité théorique du matériau (200 mAh.g?); d'autres
atmospheres réductrices ont été testées telles que N,, N,/H, et Ar et hormis |'azote, toutes
ont permis une amélioration non négligeable de la capacité sans modifier les autres
propriétés électrochimiques. Nous avons essayé de comprendre le r6le du carbone au sein
de ces matériaux en faisant appel a différentes techniques de caractérisation. Le carbone
créé est un carbone actif qui, logé dans les canaux de la ramsdellite est susceptible de créer
des liaisons Ti-O-C. La phase ramsdellite est alors appauvrie en lithium ce qui est compensé
par la création d'une phase plus riche en lithium (spinelle sous Ar/H,, Li,TiO3 sous N,/H,). La
phase ramsdellite modifiée par le carbone a un comportement monophasé lors de
I'insertion/extraction du lithium. La substitution du lithium par du carbone dans la
ramsdellite permet in fine une insertion plus grande de lithium, en cyclage. Seules les
expansions volumiques sont légérement supérieures mais restent négligeables en
comparaison avec l'autre famille de matériaux étudiés dans ce mémaoire. Ce travail a mis en
évidence, un nouveau champ d'investigation dans ces oxydes de titane, qui est de préparer
in-situ, des composites présentant des fortes capacités par modification de formulation. Les
oxydes de titane présentent, de trés nombreuses phases proches en stoechiométrie, ce qui
permet de préparer des composites avantageux par de faibles taux de substitution.
Concernant la ramsdellite, I'objectif serait maintenant de vider totalement les canaux de leur

lithium lors de la synthése pour ensuite gagner en capacité lors du cyclage.

Les antimoniures de métaux de transition de type NiFe;,Sb, ont été étudiés pour la
premiere fois dans ce mémoire. Cette famille de matériaux d'électrodes négatives vise des

applications tres différentes de celles de la premiere famille. Dans ce cas c'est I'énergie qui




est la propriétée recherchée. Cette famille d'électrodes étant nouvelle, les propriétés
électrochimiques en cyclage ont été mesurées pour comprendre le mécanisme réactionnel
lors de l'insertion/extraction du lithium. L'intérét que présente I'étude des phases NiFe;,Sb,
(x=0; 0.25; 0.5; 1) repose sur le fait qu'elles sont toutes isostructurales ce qui permet de
sonder le réle du métal de transition dans le mécanisme électrochimique. En effet toutes ces
phases (comme I'ensemble des antimoniures) se transforment en décharge en LisSb sous sa
forme cubique et en nanoparticules métalliques. Pourtant les mécanismes et performances

en charge, puis en cyclage sont trés différents.
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NiSb, Li,TisO; sous Ar/H,
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X Li/unité formulaire

X Li/unité formulaire

Type de synthése

Voie céramique

Voie céramique

620°/5j 980°C/2h
Capacité (mAh.g?) aprés 10 cycles
520 mAh.g™* 190 mAh.g™*
4300 mAh.cm™ 602 mAh.cm™
Expansion volumique
= 190% 3%

Mécanisme

LisSb + Ni° = NiSb,..-HP + Sb
Sb + NiSb,., = Li,Sb = 2 LizSb + Ni°

S

Conversion

Li,Ti3O7 ¢> LizxTi307
Li4Ti5012 <> Li4+XTi5012

Monophasage

=

Energie/Puissance aprés 10 cycles

C/10 520 Wh/kg C 420 Wh/kg C/10 304 Wh/kg C 240 Wh/kg
4300 Wh/L 3470 Wh/L 963 Wh/L 760 Wh/L
C/10 7.5W/kg C 66W/kg C/10 14 W/kg C 150W/kg
62.3 W/L 551 W/L 44 W/L 475 W/L
Applications
- Appareillage portatif (1 a 100W) - Voiture électrique (50 a 100kW)
Avantages

- Grande capacité massique et
volumique
- Echange massif d'électrons

-Faible polarisation
-Rapidité des échanges cinétiques
-Bonne tenue en capacité

Inconvénients

- Toxicité

- Polarisation importante
- Cinétique

- colt

-Co(t (atmosphére Ar/H,)
Potentiel élevé
- Capacité limitée

Tableau 1 : Tableau comparatif entre NiSb, et Li,Ti;O; avec carbone sous Ar/H,.




Les mécanismes obtenus pour cette famille de composés NisFe;,Sb, sont résumés ci-

dessous:

NiSb, : aprés l'insertion d'un premier lithium par un mécanisme monophasé qui crée
la phase LixNiSb, (avec 0.5<x<1), on observe la conversion de cette phase en LisSb et
nanoparticules de nickel. Lors de la charge, on assiste a un double processus
d'oxydation de (LisSb + Ni) pour former Sb (minoritaire 30%) et une autre phase qui
pourrait correspondre a une phase NiSb,, désordonnée et |égerement déficiente en
antimoine (qui d'apres la littérature pourrait étre la phase NiSb, sous sa forme haute
pression (NiSb,,—HP)). Lors de la deuxieme décharge, on assiste a la transformation
plusieurs fois décrite dans la littérature de Sb en Li,Sb puis en LisSb; et a la réduction
de la phase NiSb,-HP en LisSb+Ni. La formation de cette phase "NiSb,," en charge, et
son activité électrochimique en décharge se reproduisent sur les cycles suivants ce
qui est a l'origine du trés bon maintien de la capacité élevée (> 500 mAh.g'l) sur de
nombreux cycles.

Pour le composé FeSb,, structure isotype de NiSb,, un mécanisme radicalement
différent a été mis en évidence. Tout d'abord les plateaux de conversion sont a des
potentiels bien plus hauts que ceux de NiSb,. Les 4 premiers lithium insérés
correspondent a la transformation de la phase FeSb, en une nouvelle phase (X)
jusqu'ici non décrite dans la littérature dont la composition serait proche de
LisFeqsSb,. Cette phase a été étudiée. Elle est isotype de LisSbh. La fin du mécanisme
en premiere décharge, conduit a un "déplacement" des ions fer de LisFeqsSby,
remplacés par du lithium pour former LisSb sans changement structural. Lors de la
charge on a reformation de cette nouvelle phase ternaire mais aussi d'une grande
quantité d'antimoine (ce qui n'est pas favorable a une bonne cyclabilité). Pour la
deuxieme décharge on a a nouveau la conversion de Sb <> Li,Sb <> Li3Sb et la phase
ternaire est de nouveau active, puisqu'elle se réduit en LisSb + Fe, mais cette
réduction de la phase X n'est possible que si elle n'est pas totalement amorphisée

durant la charge.

Le métal de transition a donc un impact trés important sur le mécanisme de ces phases

marcassites puisque celui-ci est radicalement différent en présence de nickel et/ou de fer.




Ces deux métaux different de deux électrons dans leur configuration électronique
fondamentale a savoir, [4s°3d°) pour le fer et [4s23d®] pour le nickel.

Nous avons voulu sonder le comportement électrochimique de la phase mixte Feg sNigsSb,.

e La premiere décharge se caractérise par la transformation de FegsNigsSb, en une
phase lithiée probablement proche de la composition LisFe,Ni,Sb, (X') (plateau de
potentiel [égerement inférieur a celui observé dans le cas de FeSb,). Cette phase est
non décrite dans la littérature et isotype structurale de LisSb cubique avec une maille
plus petite. En fin de décharge, le lithium substitue les atomes de fer et de nickel de
cette phase X' pour former LisSb avec des nanoparticules de fer et probablement de
nickel. Lors de la charge, l'oxydation du composite LisSb/Fe/Ni provoque la
restructuration de la phase quaternaire LisFexNi,Sb,, d'antimoine et peut étre de la
phase NiSb, désordonnée (HP). La phase X' n'est pas amorphisée mais semble
inactive en fin de charge dans ce cas. En deuxieme décharge comme pour les autres
binaires, on a formation d'alliages de Li,Sb et LisSb a partir de Sb, et la phase X' se
réduit en LisSb + M°. Si la phase "NiSb,." a été reformée en charge, il est probable

gu'elle participe aussi a la conversion vers LisSb + Ni°.

La comparaison des mécanismes de FegsNipsSb, et de FeSb,/NiSb, montre clairement que
seule la décharge est caractéristique du matériau de départ (et FegsNipsSb, n'est pas
équivalent au mélange NiSb,/FeSb,) et qu'ensuite, lors des charges et des décharges
suivantes, le mécanisme est le méme dans les deux cas d'électrode. Néanmoins la cyclabilité
est nettement meilleure dans le cas de la phase ternaire, probablement en raison de la

création d'interfaces différentes.

Les conditions thermodynamiques rencontrées lors du cyclage de ces phases antimoniures
(ou phosphures) sont extrémement spécifiques puisque souvent elles amenent a former des
phases non décrites dans la littérature et difficiles a synthétiser par d'autres méthodes
classiques. La formation de ces phases intermédiaires lors du cyclage des antimoniures
semble favorable a une meilleure cyclabilité. D'autres phases d'antimoniures mériteraient
d'étre revisitées car une observation rapide en DRX in-situ, de NiSb et CoSbs par exemple,
permet de mettre en évidence que des phases intermédiaires sont formées (décalage des

pics/LisSb (24°, 27°, 38°)) (figure2).
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Figure 1 : DRX in-situ de CoSbs.
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Figure 2 : DRX in-situ de NiSb.
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Ces résultats montrent la difficulté de la compréhension du réle du métal de
transition dans ces antimoniures. Cependant des calculs de structures de bandes entrepris

sur cette famille d'antimoniures permettent de proposer quelques éléments de réponse.

FeSb, NiSb,
T T ]
10 - s 10f I
Fe (d) | Ni (d)
8 Fe (dz) 8- |, Ni (dz)]]
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z 4 1z 4
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Figure 3 : Densités d'états partiels de a) Fe(d), Fe(dz?) et Sb pour FeSb, b) Ni(d), Ni(dz?) et Sb pour NiSbh, et c)
Fe(d), Fe(dz?), Ni(d), Ni(dz?) et Sb pour FeqsNigsSb,.

Les densités d'états projetées sur les orbitales atomiques des éléments M et Sb (figure 3)
montrent que les premiers niveaux électroniques concernés (au dessus du niveau de Fermi)
par la réduction sont majoritairement des niveaux Fe (dz?) pour FeSb, alors que pour NiSb,,
les premiers niveaux réduits sont des niveaux Ni (d) et Sb. On comprend dés lors que dés la
réaction des premiers lithium avec FeSb,, du fer soit extrudé pour former du fer métallique,
alors que I'antimoine n'est que peu modifié de FeSb, = LisFegsSb,. Dans le cas de NiSb, les
atomes de nickel comme d'antimoine vont étre simultanément réduits lors de l'insertion

pour former LigsNiSb, puis lors de la conversion vers LisSb/Ni. Enfin pour le systéme ternaire,
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on remarque une similitude avec FeSb,. Les premiers niveaux électroniques concernés sont
ceux du fer, ce qui explique que le mécanisme de la phase ternaire soit proche de celui de
FeSb, en premiére décharge. Un transfert électronique Ni = Fe est cependant observé dans
le composé ternaire par rapport a FeSb,, permettant alors d'expliquer le potentiel
électrochimique |égérement inférieur observé en premiere partie de décharge de

Nig.sFeqsSb, par rapport a FeSb,.

Ces résultats de mécanismes de réactions d'antimoniures vis-a-vis du lithium
s'ajoutent a ceux décrits dans la littérature. Il semble que lorsqu'un intermédiaire
réactionnel est mis en place pendant le cyclage (en d'autres termes si lors de |'oxydation, un
antimoniure de métal est reformé (exemple : NiSb,-HP pour NiSb,)), alors les capacités et la
tenue en cyclage sont améliorées. Ce mécanisme est en compétition avec la conversion LisSb
- Sb, conduit a une trés mauvaise cyclabilité. Dans notre cas, le nickel semble favorable
puisque la phase dite NiSb,-HP reformée en charge reste active lors des cycles suivants et est
sans doute a l'origine de la bonne tenue en cyclage de ce matériau (vis-a-vis de I'ensemble
des antimoniures testés a ce jour). En paralléle des essais de batteries sous forme de film

[49], afin d'améliorer la cyclabilité.

polymére ont été réalisés selon la technologie Bellcore
NiSb, est d'ailleurs actuellement en test de "prototypage" au LRCS d'Amiens, dans le cadre
du réseau Alistore.

Des améliorations ont été tentées sur les familles de binaires afin de conserver leurs bonnes
propriétés électrochimiques et d'améliorer la capacité en cyclage et/ou la tenue en cyclage
en modifiant le support de I'électrode. Nous avons vu qu'il est possible de faire réagir un
support de nickel avec de I'antimoine malgré le probléeme de la température de vaporisation
trop élevée. Les résultats ont montré toute la difficulté d'adapter le traitement thermique
pour l'obtention d'une phase définie sans détruire le support. Les premiers résultats ont
montré la faisabilité de cette approche qu'il faudra développer notamment pour démontrer
si I'amélioration de l'interface matériau actif/électrolyte (par une surface spécifique plus
grande du matériau actif) et de l'interface matériau actif/collecteur de courant (interface

chimique dans ce cas) permettent par |'amélioration des conductivités ioniques et

électroniques, une amélioration de la cyclabilité et I'augmentation du régime.

Au travers de ce mémoire nous avons donc déterminé les mécanismes en cyclage de

plusieurs familles de matériaux. Nous avons essayé, au travers du mécanisme de matériau




actif, de comprendre les performances variables de ces matériaux. Une batterie est formée
d'électrodes, mais également d'électrolytes, de séparateurs...et bon nombre de limitations
des performances peuvent provenir des réactions créées aux interfaces multiples de la
batterie. L'analyse notamment des réactions de l|'électrolyte avec ces matériaux de
conversion, surtout dans les zones de bas potentiel fait partie de la suite de ce sujet.
L'objectif sera également de trouver I'électrolyte qui correspond le mieux a ce type de

matériau, en évitant justement les réactions limitantes.

Nous avons montré que le champ d'investigation des électrodes négatives reste vaste, que
ce soit par modification de la formulation d'une électrode déja avancée (industriellement)
comme la ramsdellite (étudiée pour ses propriétés de puissance, son faible co(t et sa non
toxicité) ou en sondant de nouvelles phases par une approche plus fondamentale comme les

antimoniures (forte énergie).
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Figure 1 : Diagramme de diffraction des RX synchrotron (A= 0.770009 A) observé (carré
rouge) et calculés (ligne noire) de la ramsdellite Li,TizO; synthétisée sous Ar. La différence
lobs-lcalc €St donnée en bas de chaque diffractogramme et les traits indiquent les positions des

raies de diffraction pour chaque phase.
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Figure 2 : Diagramme de diffraction des RX synchrotron (A= 0.770009 A) observé (carré
rouge) et calculés (ligne noire) de la ramsdellite Li;Tis0; synthétisée sous Ar/H,. La différence
lobs-lcalc €St donnée en bas de chaque diffractogramme et les traits indiquent les positions des

raies de diffraction pour chaque phase.
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Figure 3 : Diagramme de diffraction des RX synchrotron (A= 0.770009 A) observé (carré

(g
[ag]

18

Angle 2 Theta (deg.)

rouge) et calculés (ligne noire) de la ramsdellite Li, TizO; synthétisée sous N,. La différence

lobs-lcalc €St donnée en bas de chaque diffractogramme et les traits indiquent les positions des

raies de diffraction pour chaque phase.
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Figure 4 : Diagramme de diffraction des RX synchrotron (A= 0.770009 A) observé (carré
rouge) et calculés (ligne noire) de la ramsdellite Li,TisO7 synthétisée sous N,/H,. La
différence lgps-lcaic €St donnée en bas de chaque diffractogramme et les traits indiquent les

positions des raies de diffraction pour chaque phase.
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Figure 5 : Diagramme de diffraction des RX synchrotrons (A= 0.770009 A) observés (carré
rouge) et calculés (ligne noire) de la ramsdellite Li,TizO; synthétisé sous Ar avec 10% d'agent
hydrocarbonée (sucrose). La différence lgps-lcaic €St donnée en bas de chaque
diffractogramme et les traits indiquent les positions des raies de diffraction pour chaque

phase.
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Figure 6 : Diagramme de diffraction des RX synchrotrons (A= 0.770009 A) observés (carré
rouge) et calculés (ligne noire) de la ramsdellite Li;Tis0; synthétisé sous Ar/H, avec 10%
d'agent hydrocarbonée (sucrose). La différence lgps-lcaic €st donnée en bas de chaque
diffractogramme et les traits indiquent les positions des raies de diffraction pour chaque

phase.
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Figure 7 : Diagramme de diffraction des RX synchrotrons (A= 0.770009 A) observés (carré
rouge) et calculés (ligne noire) de la ramsdellite Li;Ti30; synthétisé sous N, avec 10% d'agent
hydrocarbonée (sucrose). La différence lgps-lcaic €St donnée en bas de chaque
diffractogramme et les traits indiquent les positions des raies de diffraction pour chaque

phase.
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Figure 8 : Diagramme de diffraction des RX synchrotrons (A= 0.770009 A) observés (carré
rouge) et calculés (ligne noire) de la ramsdellite Li;Tis0; synthétisé sous N,/H, avec 10%
d'agent hydrocarbonée (sucrose). La différence lgps-lcaic €st donnée en bas de chaque

diffractogramme et les traits indiquent les positions des raies de diffraction pour chaque

phase.
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(. Comceptiows de nanostructures

Les nanopiliers de nickel ont été déposés directement par électrolyse a travers une
membrane d’alumine (AAO Anodisc” 13 (0,02 um, 13mm)) sur un support en nickel ou en
cuivre. L’électrolyte utilisé est composé de : NiSO4.6H,0 (200g/1), H3BOs (25g/1), NiCl, (5g/1).
Le potentiel utilisé est de 1,5V et I'intensité du courant est comprise entre 10 et 30mA. Le
temps d’électrolyse est de 30 a 90 min en fonction de la longueur des nanopiliers souhaitée
(15-45 pum).

Apres I'électrodéposition, la membrane en alumine est dissoute dans une solution
5M de NaOH et le support est lavé plusieurs fois a I’eau distillée a pH neutre et |égérement

acidifié pour éliminer toutes traces d’hydroxyde, chlorure et sulfate en surface.

Evaporation

métal Solution aqueuse
du cation
metalllque

Membrane nanoporeuse

-+
Potentiel
—-

M*(aq) + e— M(s)

Dissolution du Dissolution de
métal dans I'alumine dans
—-

Figure 1 : Technique de fabrication des nanopiliers par électrodéposition




(. Les mesures acoustioues

LUAFNOR [2%8 définit I’Emission Acoustique (EA) comme un « phénoméne de
libération d’énergie élastique sous forme d’ondes élastiques transitoires, résultant de micro-
déplacements locaux internes a un matériau». L'AFNOR en précise alors le principe de la
facon suivante : I'EA détecte principalement les modifications internes évolutives sous I'effet
de I'application d’une sollicitation. Il s’agit d’'une méthode de contréle non destructif (CND)
et non intrusive. En général, la technique d’EA ne fournit pas d’information sur la taille du
défaut se propageant, mais renseigne sur la localisation de ce défaut au sein de la structure.
En complément de la localisation de défauts évolutifs, I'EA fournit des renseignements sur

leurs cinétiques et sur leurs processus d’évolution.

D’'un point de vue énergétique, une source d’EA est un lieu de dissipation d’énergie
mécanique par brusque variation du champ de contrainte. Seule une partie de cette énergie
est disponible pour la création d’ondes élastiques. En effet, le reste de I'énergie est dissipé
soit thermiquement par déplacement de vibrations dans le réseau, soit converti en énergie
de surface, soit enfin absorbé dans le réseau par accumulation de dislocations. Le
mouvement de dislocations résultant de cette dissipation d’énergie émet également des

ondes élastiques.

Les ondes issues de la source d’EA sont de différentes natures (volumiques, surfaciques, de
Lamb, etc.) et de fréquences diverses. Elles subissent de nombreuses modifications au cours
de leur propagation avant d’étre détectées en surface du matériau. Cette détection passe en
général par l'utilisation d’un capteur piézoélectrique, résonant ou large bande, qui permet
de transformer I'onde élastique en un signal électrique, dont les caractéristiques sont liées a

celles de la source.

L'EA est utilisée notamment pour I'étude des mécanismes d’endommagement des
matériaux. En effet, de nombreux phénoménes physiques et mécanismes
d’endommagement des matériaux sont a l'origine de I'EA (2691, §&formation plastique,
mouvement de dislocations, transformation de phases, amorcage et propagation de fissures

(contraintes statiques, fatigue, etc.), etc.




Plusieurs laboratoires ou centres de recherche et développement, universitaires ou
industriels, francais ou européens, utilisent depuis quelques années, la technique d’EA pour
étudier ou suivre des phénomenes de corrosion électrochimique (corrosion humide :

[27

corrosion localisée (fissurante sous contrainte, par piqglres o par érosion ou abrasion

2711 "etc. ou oxydation a chaud (corrosion séche). En laboratoire, la technique est

corrosion
généralement couplée avec d’autres méthodes plus « classiques » : électrochimiques par

exemple en corrosion humide, ou thermogravimétriques en corrosion séche.

Néanmoins, d'autres processus électrochimiques induisent des changements a l'interface
solide - liquide et produisent des déformations mécaniques discernables par EA. Par
exemple, la technique d’EA a été utilisée pour suivre et approfondir la compréhension des
différents processus physico-chimiques mis en jeu lors de I'anodisation plasma de métaux
(dégagement gazeux, croissance et relaxation des oxydes, micro-décharges) 2721 de Ia
phosphatation du magnésium, du comportement de I'aluminium en milieu alcalin concentré

273 ot Ieffet d’inhibiteurs non toxiques sur la corrosion de I'acier en milieu chlorure.




(. Les mesures électrochimigues
1- Dispositifs expérimentaux

Les tests électrochimiques ont été effectués sur un systeme d’enregistrement
automatique multicanaux de type Mac Pile (Biologic S.A., Claix, France) piloté par un
ordinateur Macintosh. Les tests au laboratoire sont effectués en configuration lithium
métallique ce qui nous permet de connaitre directement le potentiel du matériau (le couple
redox Li*/Li® servant de référence). Les mesures d’impédance ont été effectuées sur un
systéeme d’enregistrement automatique multicanaux de type VSP (Biologic S.A., Claix, France)

piloté par un logiciel EC-lab” qui permet de coupler différentes techniques électrochimiques.

Collecteur de

1
@ / courant
[~

u Bati en acier

/\é inoxydable
| Joints
7 étanches

©§ / Ressort

Paroi interne
isolante

7 Lithium [
<—— Séparateur ‘

Echantillon |

=h
@ Anode de lithium
ot

Séparateur imbibé
d'électrolyte

Cathode préparée avec le
matériau étudié

Figure 1: Schéma d’une cellule électrochimique expérimentale de type Swagelok  (schéma de B. Gérand)

Les cellules électrochimiques utilisées pour la conception de batterie a électrolyte

[274] L'assemblage de ces cellules est réalisé en

liquide sont de type Swagelok (figure 1)
boite a gants sous atmosphére protectrice d’argon. Une fois scellées, ces cellules présentent

I’avantage d’étre parfaitement étanches et donc utilisables en dehors de la boite a gants.




L’électrode négative est constituée d’un disque de lithium métallique (Aldrich, 99,9
%) de 6 mm de diameétre et 0,8 mm d’épaisseur. Le séparateur est constitué de trois couches
de papier en fibre de verre (Whatman®), de 7 mm de diamétre, imbibé d’électrolyte : LiPFg a
1 mol.I* dans un mélange de solvants EC/DMC (carbonate d’éthyléne et carbonate de

diméthyle).

Dans ce dispositif, le matériau étudié constitue I'électrode de travail et joue le réle
d’électrode positive puisque son potentiel de fonctionnement est plus élevé que celui du
lithium. L’électrode positive est constituée d’un mélange obtenu par broyage de 85 % en
masse du matériau actif, de 15 % de carbone Super P. La quantité de matériau introduite

dans une électrode est de I'ordre de 5-8 mg.

Le matériau étant utilisé comme électrode positive de la batterie, la réaction du
lithium avec ce matériau (la réduction) constitue I'étape de décharge de la batterie et

I’extraction du lithium du matériau (I’oxydation) la charge de la batterie.

2- Nature des tests électrochimiques
2.1- _Le mode galvanostatique

Le mode galvanostatique consiste a imposer un courant constant d’intensité | et a
suivre I’évolution du potentiel V aux bornes de la batterie au cours du temps t. La mesure se
fait en mode dynamique, c’est-a-dire que I'on ne laisse pas le temps au matériau d’électrode
de revenir a I'équilibre thermodynamique.

Un courant de réduction, de valeur négative par convention, est imposé a la batterie
jusgu’a ce que la différence de potentiel aux bornes de la batterie atteigne une valeur limite
minimale fixée Vnin. Ensuite, le courant est inversé jusqu’a la valeur limite maximale fixée

Vmax de la différence de potentiel.

Il est intéressant d’analyser a un processus électrochimique par la variation de la
différence de potentiel (ou potentiel mesuré par rapport a I'électrode de Li métal) en
fonction de la quantité de lithium x ayant réagi par mole de matériau actif ou en fonction de
la capacité Q. En effet, si une solution solide se forme lors de la réaction du lithium, le

systeme reste monophasé et I'on observe une décroissance continue du potentiel. Au




contraire, s’il y a formation de phases intermédiaires ou de composés définis (systeme
biphasé ou multiphasé), le potentiel d’équilibre doit rester constant tout au long du
processus, on observe alors un plateau.

D’apreés la loi de Faraday, la quantité d’électricité Q (Ah) qui traverse I'électrolyte est

donnée par la relation :
Q= jéI(t).dt = |.t en mode galvanostatique

ou | est le courant (A) et t le temps de réaction (s).

Dans le cas ou le lithium réagit sous forme d’ion, il libére un électron (Li > Li* + e).
Pour une mole de Li, la charge correspond a un Faraday (1 F = 96487 C.mol™ = 96487
A.s.mol™ = 26,8 Ah.mol™). On peut alors exprimer la quantité de charges par mole de lithium

ayant réagi (Q/n) avec la relation :

ou x est le nombre de mole de lithium ayant réagi pour une mole de matériau actif, t le
temps (h), M la masse molaire du matériau actif (g.mol™) et m la masse du matériau actif (g).

La capacité spécifique C du matériau étudié (mAh.g™) peut alors s’écrire en fonction
du nombre de mole de lithium ayant réagi pour une mole de matériau actif x :

c=Q_ 208X 41509
m M

2.2-  Le mode potentiodynamique

Le principe de ce mode est de balayer une plage de potentiel (Vmax-Vmin) par des sauts
successifs de potentiel AV et d’enregistrer, en fonction du temps et pour chaque pas, le

2751 '|e potentiel est incrémenté de +

courant jusqu’a une valeur minimale |lnin| prédéfinie
AV (ou — AV) quand |l| = |Imin| et ceci jusqu’a la limite de potentiel V. ou Vmin. Avant
inversion du sens du balayage de potentiel, un temps de relaxation en circuit ouvert peut
alors étre imposé au systeme afin de déterminer son potentiel d’équilibre
thermodynamique.

Ainsi, a chaque fin de balayage et avant la mise en circuit ouvert, les valeurs du

potentiel atteintes et de la charge Q qui s'est propagée dans le systéme, sont proches de




celles qui auraient été obtenues a courant |lnin|. Si les données sont enregistrées pour des
états tres proches de I’équilibre thermodynamique (effectivement obtenu pour |Imin| = 0) le
gain de temps généré par cette technique est considérable dans la mesure ol pour chaque
pas de potentiel le courant est élevé au début puis décroit jusqu’a |Imin|. De plus, pour les
zones de potentiel ou aucune activité électrochimique n’est décelable, le balayage est
rapide. La vitesse de balayage peut aussi étre accélérée en imposant une durée maximale
par pas de potentiel. Mais alors, la consigne de courant |lnin| n’est pas nécessairement
atteinte avant qu’un nouvel incrément de potentiel ne soit imposé au systeme et le domaine
de potentiel n’est pas exploré avec le méme degré de proximité de I'équilibre

thermodynamique.

Cet aspect cinétique du mode potentiodynamique a été trés largement développé et

expérimenté par Y. Chabre (2761

Lors d’un processus d’insertion monophasé, la cinétique de I'insertion est controlée
par la diffusion des ions dans la matrice hote. Pour des temps courts (diffusion semi-infinie),
la dépendance temporelle du courant suivra une loi de Fick en 121277 g conséquence, tant
que le systeme est une solution solide en I'absence d’interactions ions-ions et a condition
qgue I'on reparte de I'équilibre thermodynamique a chaque pas de potentiel, les courbes i =
f(t) ou chronoampérogrammes, seront uniformes. De plus, I'ampleur des fluctuations étant
maximale et symétrique pour E = E°, la valeur absolue de la moyenne des courants mesurés
sur un pas de potentiel augmentera pour un balayage se rapprochant de E° puis diminuera a
I'identique jusqu’a la fin de la réaction. Les chronoampérogrammes seront donc constitués

de courbes homothétiques (figure 2).
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Figure 2 : Chronoampérogrammes obtenus lors d’un processus d’insertion en solution solide




Pour un systeme biphasé, la réponse a un pas de potentiel peut étre calculée
analytiguement pour un échantillon infini mais pas pour un échantillon fini 278 e systeme
étudié est schématisé sur la figure 3 pour une transformation de phase du premier ordre
a—~>f. Dans le circuit équivalent, en supposant que les conductivités électroniques dans les
phases o et B n‘ont pas d’effet limitant, il faut prendre en compte I'impédance de

I’électrolyte Z., I'impédance de transfert a linterface électrolyte-électrode Z; et les
impédances Zé) et Zg qui représentent la diffusion des ions dans les phases a et 3. La

résistance au déplacement de I'interface o/f} est représentée par I'impédance Z,g. Deux cas

sont alors envisageables selon que |'étape limitante est la cinétique de la transformation de
D D . . . D D
phase (Zog >> Z,/, Z/,» ) ou la diffusion des ions dans chacune des deux phases (Z,,, Zﬂ >>

Zqﬁ).

Y @

Li Electrolyte Phase a

BEy  BF

Figure 3 : Schéma du systeme étudié pour une transformation de phase du premier ordre o.—>f3

Dans le premier cas, le courant mesuré est tel que :

| = w.SoP (E-E°)

ol ; est la mobilité des porteurs de charge, S*® est aire de I'interface /P tandis que E-E°
négatif (positif) en réduction (oxydation) représente la force motrice de la réaction (E étant
le potentiel appliqué au systeme et E° le potentiel caractéristique de la transition de phase
o—~>f). Aprées un fort courant initial de nature capacitive, lié a des phénomenes de double
couche, le courant mesuré est constant pour une marche de potentiel (E-E°) donnée. Si le
potentiel est maintenu pendant toute la durée de la transition de phase, des que celle-ci
s’achévera le courant diminuera brutalement. L'allure du chronoampérogramme

correspondant est représentée (figure 4).
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En admettant, pour simplifier, qu’aucune insertion-désinsertion n’intervienne pour
les marches de potentiel précédent (E;) et succédant (E,) cette transformation (courant nul),
le pic de capacité incrémentale AQ/AE = f(E) correspondant est alors formé de trois

points successifs (figure 4b).

Dans le cas ou le potentiel est incrémenté avant la fin de la transition de phase, tant
que celle-ci s’effectue, le courant mesuré est également constant pour chaque saut de
potentiel. Cependant, comme indiqué par I'équation précédente, sa valeur dépendra
linéairement de la différence entre le potentiel appliqué (E) et le potentiel d’équilibre des

deux phases (E°). Lallure des chronoampérogrammes correspondants est schématisée figure

5.
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Figure 4 : a) Chronoampérogramme obtenu lors d'un processus d'intercalation biphasé (avec y; et s® constants
lorsque le potentiel initiant la transformation de phase E, est maintenu pendant toute la durée de la réaction)

et b) pic de capacité incrémentale, AQ/AE = f(E) correspondant  ce balayage de potentiel
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Figure 5 : Chronoampérogramme obtenu lors d'un processus d'intercalation biphasé (avec y; et SoP constants)
lorsque le potentiel est incrémenté avant la fin de la transition de phase)

La forme du pic AQ/AE = f(E) des capacités incrémentales calculées pour chacun

des paliers de potentiel est donc asymétrique, et présente une variation initiale linéaire dont




I'intersection avec I'axe des potentiels a capacité incrémentale nulle, donne le potentiel
caractéristique de la transition de phase (E°). Pour une vitesse de balayage de plus en plus
rapide, la réaction va “s’étaler” sur la plage de potentiel. La pente initiale sera donc de plus

en plus faible (figure 6).

Capacité incrémentale

Potentiel

Figure 6 : Pics de capacité incrémentale, AQ/AE = f(E), obtenus lorsque le potentiel est incrémenté avant

la fin de la transition de phase (-0-) et pour un balayage de potentiel plus rapide

Dans le casou Z, << ZE,ZE, la cinétique est contrdlée par la diffusion des ions soit

dans la phase [, soit dans la phase a. L’allure des premiers chronoampérogrammes est donc
analogue a celle rencontrée dans le cas d’une réaction en phase unique. Cependant, comme
pour les processus biphasés précédemment décris, la décroissance du courant est controlée

par D, et Dg selon le sens de traversée de la transformation (figure 7).
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Figure 7 : Chronoampérogrammes obtenus lors d'un processus d'intercalation biphasé (avec p; et o constants)
lorsque la cinétique est controlée par la diffusion des ions. Le potentiel est incrémenté avant la fin de la
transition de phase
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En conclusion, le mode potentiodynamique permet de déterminer avec une grande
précision et relativement rapidement, les propriétés thermodynamiques et cinétiques d’'un

systéme redox, et cela conjointement, par une seule technique expérimentale.
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V.  La diffraction des rayons X (PRX)
1- Géneralites

La diffraction des rayons X est basée sur les rayonnements émis ou absorbés par la
matiére, elle se raméne donc a des mesures de longueur d’onde et d’intensités. Les
diffractogrammes ainsi obtenus dépendent des électrons qui entourent les noyaux
atomiques. L'utilisation des méthodes de rayon X est un outil trés performant et universel
pour déterminer la structure des cristaux [275-281)

Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, provoquent un
déplacement du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes ; ces oscillations

induites provoquent une réémission d’ondes électromagnétiques de méme fréquence. Ce

phénomeéne est appelé diffusion Rayleigh.

En radiocristallographie la longueur d’onde des rayons X utilisée est de |'ordre de
grandeur des distances interatomiques (0,5 a 2,5 A), les interférences des rayons diffusés
vont étre alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de I'espace, on va
donc avoir un flux important de photons X, ou au contraire trés faible ; ces variations selon
les directions forment le phénomeéne de diffraction X. Ce phénomene a été découvert par
Max von Laue (Prix Nobel en 1914), et longuement étudié par Sir William Henry Bragg et son

fils Sir William Lawrence Bragg (prix Nobel commun en 1915).

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées "pics de

diffraction", peuvent étre déterminées par la loi de Bragg :
2dsinB = nA

d: distance interatomique (distance entre deux plans cristallographique).
0 : demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur).
n = ordre de réflexion (nombre entier)

A =longueur d’onde des rayons X

Chaque pic de diffraction a une position 20 qui correspond a un plan

cristallographique, lequel peut étre repéré par les indices de Miller hkl.




2-  Dispositifs expérimentaux

Les rayons X sont produits lors de I'impact d’électrons, accélérés par un champ
électrique, sur une cible (anode) appelée anticathode, dans une enceinte sous vide. Le
faisceau passe successivement par un filtre de nickel, afin d’éliminer la raie Kg sans modifier
la raie Ko(Ae = 1,5418 A), et généralement par un monochromateur pour supprimer les

phénoménes de fluorescence et pour sélectionner une radiation de longueur d’onde

particuliéere (Ko exemptée de Kqy).

Le faisceau de rayons X filtré converge alors sur I'échantillon, qui dans notre étude, se
présente sous forme de poudre finement broyée. Le compteur et I'’échantillon sont en
rotation autour de l'axe du goniometre. Lorsque I’échantillon tourne d’un angle 6, le

compteur effectue une rotation de 20 (figure 1).
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Figure 1 : Schéma d’un diffractométre sur poudre

Les diffractogrammes de rayons X ont été enregistrés grace a un appareil Philips

X'Pert MPD équipé d’un détecteur X'celerator et d’un filtre de nickel et utilisant la raie Kz du

cuivre.

3- Exploitation des diffractogrammes

L'analyse par diffraction des rayons X sur poudre nous renseigne sur le groupe
d’espace et les parametres de maille des matériaux cristallisés. Pour chaque composé, le
diagramme de diffraction est superposé avec le diagramme de référence dans la base de

données a l'aide du programme X'Pert High Score (2821 5 partir des analyses




cristallographiques des composés faites dans la premiere partie du Chapitre Il. L’affinement
des positions des raies de diffraction, grace au programme Full Prof, permet de déterminer
les parameétres de maille et le type structural de chaque composé étudié.

Les poudres cristallisées se présentent sous formes de particules composées par
I'agglomération de cristallites plus petites (figure 2). L’évaluation de la taille de ces
cristallites (domaines cohérents) est possible grace a I'exploitation du diagramme de

diffraction des rayons X sur poudre.

Domaine cohérent

Particule
Figure 2 : Particule formée par I'amas de cristallites

L’évaluation de la taille des domaines cohérents a été réalisée grace au programme
d’affinement de profil de raies de diffraction Xfit. Dans cette approche, les profils de raies
sont affinés a I'aide de lorentziennes déconvoluées des raies Kq; et Kg, du cuivre. Pour
chaque raie, on obtient un jeu de parametres : position 8, aire A et largeur de raie a mi-
hauteur AB qui servent a la détermination de la taille des domaines cohérents de diffraction
B. La taille des domaines cohérents est donnée par la relation de Scherrer :

_ 180,
m.p.cos0

A
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Annexes
V. La wicroscople tlectronioue

1- La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique de microscopie basée sur
le principe des interactions électrons-matiére. Un faisceau d'électrons balaie la surface de
I'échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules.

La figure 1 montre le schéma de principe d'un MEB : un faisceau d’électrons est
projeté sur I'échantillon a analyser. L'interaction entre le faisceau d’électrons et |I'échantillon
génére des électrons secondaires, de basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur
d'électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque point d'impact correspond ainsi un
signal électrique. L'intensité de ce signal électrique dépend a la fois de la nature de
I'échantillon au point d'impact qui détermine le rendement en électrons secondaires et de la
topographie de I'échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau

sur I'échantillon, d'obtenir une cartographie de la zone balayée.

filament
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condenseur\ i ) module de
; Eij balayage x-y
‘gw | Yage. X)) écran

"

cathodique

lentille pebdii
objectif

échanullon _

zone balayée

Figure 1 : Représentation schématique d’un microscope électronique a balayage (283]

Le faisceau d’électrons est produit par un canon a électrons (filament), qui joue le
role de source, et réduit par des lentilles électroniques, le but étant d’avoir un faisceau
d’électrons le plus fin possible pour avoir une image avec la meilleure résolution possible.
Des bobines, disposées selon les deux axes perpendiculaires a l'axe du faisceau et

parcourues par des courants synchronisés, permettent de soumettre le faisceau a un




balayage du méme type que celui de la télévision. Les lentilles électroniques, qui sont
généralement des lentilles magnétiques, et les bobines de balayage forment un ensemble
que l'on appelle la colonne électronique. La colonne doit étre sous vide pour éviter
d’éventuels chocs entre les molécules d’air et les électrons, pouvant empécher I'acces a
I’échantillon.

Avec un MEB, on obtient des images de différents contrastes en fonction du
détecteur sélectionné :

v' des images topographiques en utilisant un détecteur d’électrons secondaires ;
v"un contraste chimique en utilisant un détecteur rétrodiffusé.

Le pouvoir de résolution d’'un MEB dépend de la taille de la zone d’ou provient le
signal utilisé pour former I'image au niveau de la poire d’interaction : environ 1 a 4 um avec
les électrons rétrodiffusés et les rayons X; 5 nm avec les électrons secondaires, ce qui
permet d’atteindre des grossissements utiles de 50000 X. La profondeur de champ d’'un MEB
est environ 100 fois supérieure a celle d’'un microscope optique (500 um a 100 X et 30 um a
2000 X), ce qui permet d’observer des surfaces présentant des reliefs, telles que des surfaces

de rupture.




Annexes
VL. Lo spec‘crométrie Mossbauer
1- Principe

La spectrométrie Mdssbauer est une technique d’étude des transitions nucléaires
basée sur I'’émission et I'absorption sans recul d’un rayonnement gamma. Les rayons sont
produits par des noyaux métastables qui passent d’un état excité a I'état fondamental. Ceux-
Ci peuvent étre absorbés par des noyaux du méme isotope se trouvant a un état énergétique
plus bas, grace au phénoméne de résonance. Cependant dans le domaine du nucléaire,
I'observation de ce phénomeéne est rendue difficile pour deux raisons principales : le

phénomeéne de recul et la faible largeur d’émission et d’absorption.

1.1-  Le phénoméne de recul

Les énergies mises en jeu (10 a 150 keV) sont tres élevées et induisent un
phénoméne de recul. En effet, le photon considéré comme un "boulet de canon" provoque
un effet de recul sur le noyau qui I'émet et sur celui qui I'absorbe.

Apres I'émission, le noyau, d’énergie nucléaire E; telle que E, — E; = Eq, recule avec

une vitesse v et le photon emporte une énergie E (figure 1).

? EZ '
vitesse vitesse
v C
AN E — AP
E;
avant émission apres émission
Figure 1 : Effet de recul sur le noyau lors de la transition E, > E; (284]

La conservation de la quantité de mouvement s’écrit :
0=-Mv+ E d'ouv= £
c Mc
M : masse du noyau
v : vitesse de recul
E : Energie du photon

c : célérité de la lumiére dans le vide




u ¢ 5 ie cinétiqu ul :
Le noyau possede alors I’énergie cinétique de recul
E2
2M ¢

r

Et la conservation de I'énergie s’écrit :
E2=E1+Er+Ed'OU E=(E2-E1)-E,—=E0—Er
L’énergie du photon se trouve ainsi diminuée de la valeur de I’énergie de recul par

rapport a I'énergie de la transition Eq prévue au départ.

1.2- Les largeurs de raies

Selon le principe d’incertitude de Heisenberg : AE.At = h, I"émission d’une onde
électromagnétique a partir d'un état excité de durée de vie t est caractérisée par une
distribution spectrale de largeur AE = h/t. Les largeurs des raies observées dans le domaine
nucléaire sont de 'ordre de 10™ 4 107" eV, celles-ci sont trés inférieures aux énergies de
recul (107 3 107" eV). La comparaison entre ces valeurs montre que le phénomene de recul
peut supprimer toute probabilité de recouvrement des raies d’émission et d’absorption et

donc de résonnance (figure 2).

E -E E E +E

0 Y 0 0 Y

Figure 2 : Energies d’émission et d’absorption comparé&es a I'énergie de transition Eq

Lors de ses expériences, R.L. Mdssbauer constata un phénomeéne de résonance qui
pourrait compenser le phénomene de recul %> 2% Ce phénomene s’explique par le fait que
dans un solide, le noyau émetteur ou absorbeur est lié a ses voisins, ses mouvements ne
sont donc pas indépendants de ces derniers et I'énergie de recul va provoquer une vibration
de I'ensemble du réseau et conduire a I'excitation des phonons. La quantification des

phonons implique qu’il y a une probabilité non nulle qu’un noyau ne subisse pas de recul et




effectue une transition. Cette probabilité f, appelée facteur de Lamb-Mdssbauer, peut
s’exprimer par :

f=exp (-k* (X*))
ou k est le vecteur d’onde du photon et (X2> le déplacement quadratique moyen dans la

direction de propagation du photon. Comme le déplacement quadratique moyen décroit
avec la température, le facteur de Lamb-Mdssbauer augmente lorsque la température

diminue.

2-  Dispositifs expérimentaux
2.1-  Appareillage

La réalisation d’une expérience de spectrométrie Mossbauer nécessite comme
éléments principaux une source de rayonnement, un dispositif de modulation de I'énergie,

un absorbeur, un dispositif de comptage et un systeme de stockage de données (figure 3).
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Analyseur multicanaux
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Figure 3 : Schéma du dispositif expérimental de spectrométrie Mdssbauer en mode transmission

Les sources sont monochromatiques et caractérisées par des raies d’émission tres
fines, avec un rapport largeur/énergie de la transition de I'ordre de 107, constituant la
grande sélectivité et I'intérét de la spectrométrie Mdssbauer.

Le balayage d’énergie est réalisé par effet Doppler, en rapprochant ou en éloignant la
source de I"échantillon absorbeur. L’énergie du rayonnement recu par |’échantillon est

donnée par:

\'%
Eregue = Etransition (1 + — )
C

ou v est la vitesse du déplacement relatif source-absorbeur et c la célérité de la lumiere dans

le vide. L'énergie percue par I’échantillon est donc directement reliée a la vitesse de la
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source. C'est pourquoi les spectres Mdssbauer sont gradués habituellement en vitesse et
non en énergie ou en longueur d’onde. Etant donnée I'extréme finesse des raies d’émission,
ainsi que des phénomenes observés, un déplacement de quelques millimétres par seconde
est suffisant en pratique. Ceci correspond a une variation d’énergie de I'ordre de 102 eV.

Le détecteur transforme les photons et impulsions électriques qui sont ensuite
amplifiées. Un analyseur multicanaux synchronisé avec les mouvements de la source compte
alors les photons et les classe selon leur énergie.

Le profil de vitesse utilisé est linéaire et la fréquence des oscillations est de I'ordre de
5 a 10 Hz. Le spectre est enregistré deux fois au cours d’un aller-retour de la source. Lors du

traitement, il doit étre "plié", ce qui améliore le rapport signal/bruit.

2.2-  Les isotopes et les sources

De nombreux isotopes peuvent étre étudiés mais selon leur abondance naturelle et
la durée de vie du parent radioactif, certaines sources sont plus difficiles a obtenir et a

conserver. Selon la fig. D.4, Fe et Sn sont les isotopes les plus étudiés.

Mossbauer Spectroscopy Periodic Table

Fe

1504090 Mass NUMbeY ~—— 37 13 -~ Transion energy (keV)

Number of publications
] N>1000
N 100<N<1000
I 0<N<100
I
|

N<10

Silent

Mossbauer Effect Data Center s s s zsm emai: odu Web: edu/med

Figure 4 : Tableau périodique représentant en couleur (jaune, rouge et vert) les principaux éléments étudiés en

spectrométrie Mdssbauer 1287)




Dans ce travail, des matériaux contenant I'isotope >’Fe ont été étudiés.
Le parent radioactif du °’Fe est le >’Co (ti2 = 270 jours), qui produit le noyau

émetteur dans I'état excité | = 5/2 par capture d’un électron de sa couche K selon la réaction

S;Co + _ﬂ’e -> %Fe +y
La radiation utilisée ensuite (14,4 keV) correspond a la transition 3/2 = 1/2 (fig. D.5). Le *’Co
est dispersé dans une matrice métallique (Rh par exemple) pour satisfaire aux conditions

citées précédemment. Le tableau | regroupe les caractéristiques nucléaires du >’Fe.

57C0
1=7/2 T1 =270
Capture K

I=5/2 112 =8,7ns

136,5 keV 122 keVv

(9%) (91%)
1=3/2 T2 = 97,81 ns
14,4 keV
1=1/2 (10%)
*’Fe

Figure 5 : Source Méssbauer *’Fe et émission a 14,4 keV obtenue 3 partir du >’Co [288]

Isotope ’Fe
Abondance naturelle (%) 2,19

Es (keV) 14,4

t1/; excité (ns) 97,81
Spin état fondamental +1/2
Spin état excité +3/2
Largeur a mi-hauteur (mm/s) 0,194
Section efficace (cm?) 2,57.10™
Parent radioactif )

t,/, parent 270

Tableau 1 : Caractéristiques nucléaires du >'pe 1289
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3- Les parametres hyperfins

L'excitation y implique des transitions entre deux niveaux d’énergies différentes :
I’état fondamental et I'état excité. La complexité du spectre est gouvernée par les états de

spin du noyau étudié et par la présence ou I'absence de champ électrique ou magnétique.
Les différents paramétres hyperfins sont :

— le déplacement isomérique o
—I’éclatement quadripolaire A

— les interactions magnétiques AE,,

. Eclatement
Deéplacement Eclatement r’ "
. . e . magnétique
isomérique quadripolaire ragnenq my=+3/2
——— my =132 4 o
— = _ A = =12
=32 ——  — - — my=+1/2 my= -1/2
my==1/2, +3/2 A4 ! -
— anm
Py my= -3/2
I=1/2 — my=x1/2 - my= -1/2
my=+1/2 =172 B "
3, my==1/2 my=+1/2
Nl Y -
\ "v .II Alf N\ Va "/\l. N A s
\[l i\ \ VSV INAW
\f i ',I \ In_.' \l
! a ,' |
) AEg a o

Figure 6 : Influence de I'interaction électrique (a) et magnétique (b) sur les niveaux d’énergie nucléaires dans le
cas d’une transition 1/2 - 3/2. Spectres Mé&ssbauer correspondants

Dans la plupart des cas, le spectre Mdssbauer obtenu sera le résultat des trois interactions
décrites (figure 6) : déplacement isomérique, éclatement quadripolaire et éclatement

magnétique.

3.1-  Le déplacement isomérique

L'interaction des électrons entre le noyau et les charges affecte les niveaux d’énergie
nucléaires. On obtient ainsi un décalage d’énergie di a 'effet de taille du noyau (différents
rayons dans I'état fondamental et excité), proportionnel a la densité électronique au noyau

et au carré du rayon du noyau.
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Le déplacement isomérique mesure le décalage d’énergie de la transition entre la source et

I’absorbeur :

5= L Ze’A(R*) {IW,(0)1* - 1W,(0)1%}
6¢,

€ : permittivité diélectrique du vide
Z : numéro atomique du noyau
e : charge élémentaire

A( RZ) : variation du rayon quadratique moyen du noyau entre I'état fondamental et I’état excité (= -4.10” fm’

pour Fe [2901)

IUJa(O)IZ, IlIJS(O)I2 : densités électroniques au noyau absorbeur et au noyau source

Le déplacement isomérique o est donc le produit d’'un facteur nucléaire ne
dépendant que du type de noyau étudié et d'un facteur électronique dépendant de
I’environnement du noyau. Pour un noyau donné, ce parametre traduit la différence de
densité électronique entre I'absorbeur et la source. Il est exprimé en vitesse (mm/s) par
rapport a une référence (o-Fe pour Fe)

Le déplacement isomérique est tres fortement lié a la structure électronique de la
couche de valence, c’est-a-dire aux états d’oxydation, de spin, et aux liaisons chimiques. Ce
sont principalement les électrons s qui sont a I'origine du déplacement isomérique, car leur
probabilité de présence au noyau est non nulle. La variation de la densité des électrons s au
noyau peut avoir plusieurs origines :

o directes: par le changement de la population des électrons s dans la couche de
valence ;

e indirectes: via l'effet d’écran que peuvent exercer les électrons de valence de
moment angulaire non nul (électrons de type p, d, f) sur les électrons s. Une
augmentation (diminution) de la densité de ce type d’électrons entrainera une plus
faible (forte) attraction noyau-électrons s ;

e par effet de covalence : pour un état d’oxydation donné, le déplacement isomérique
dépend de la nature et de |'électronégativité des ligands. Une diminution de cette
derniére entraine une diminution du caractére ionique de la liaison et donc une

augmentation de la population de la couche de valence.




3.2-  L'¢clatement quadripolaire

L'effet quadripolaire résulte de I'existence d’'un moment quadripolaire non nul pour
les noyaux ayant un spin nucléaire | > 1/2, pour lesquels la distribution de charge nucléaire
est de symétrie non sphérique. Ce parameétre est donc une source d’informations
concernant l'environnement du noyau, les liaisons avec les atomes voisins et I'état
d’oxydation.

L'interaction de ce moment quadripolaire avec un gradient de champ électrique créé
par les charges environnantes peut s’écrire de la facon suivante :

1
1. (8*°V) 3mi —1(I+1) 1+ﬁ 2

A =—Q¢

4> o2 ), 1QI-1 3

I, m, : spin nucléaire et nombre quantique magnétique
Q : moment quadripolaire nucléaire

V : potentiel créé par les charges environnantes

n : parametre d’asymétrie défini par la relation :

[azv] _[ava
2 2
= Ao

0 (pour un gradient de champ électrique axial, n = 0)
a2V
822 0

Cette interaction a pour effet de lever partiellement la dégénérescence des niveaux

d’énergie nucléaire |I,m,) . Dans le cas d’une transition 1/2 - 3/2, le niveau excité éclate en

deux sous-niveaux |3/2,i1/2> et |3/2,i3/2) (figure 4a)

Etant donné les regles de sélection de la transition nucléaire : Am, = 0, 11, il apparait
deux transitions d’énergies différentes, et il y a dédoublement de la raie observée dans le
spectre Mossbauer. Les intensités relatives des deux composantes dépendent de
I’orientation du gradient de champ par rapport au rayonnement y.

Plusieurs contributions sont a l'origine du gradient de champ électrique, parmi
lesquelles :

o la répartition anisotrope des ligands dans la sphére de coordination. Si la répartition
des ligands autour du noyau n’est pas de symétrie cubique, il en résulte un gradient

de champ électrique ;




e |a répartition anisotrope des électrons dans les orbitales moléculaires autour du

noyau. Cet effet peut étre dii a une population inégale des niveaux électroniques a

cause d’une levée de dégénérescence par le champ cristallin. Il peut étre également

dd a une population inégale des orbitales moléculaires lors de liaisons avec des

ligands d’électronégativités différentes.

3.3-  L'interaction magnétique

L'interaction magnétique, ou effet Zeeman nucléaire, résulte du couplage entre le

moment magnétique du noyau [ et un champ magnétique B appliqué au noyau, pouvant

étre externe, ou interne dans le cas de composés ferromagnétiques.

L’énergie d’interaction magnétique s’écrit :

AE,=-uB ou p =g.u,. 1
g : rapport gyromagnétique (dépendant du niveau d’énergie)

K, : magnéton de Bohr nucléaire

>

I : spin nucléaire
Si I'on choisit ﬁ selon I'axe z, I’hamiltonien de cette interaction s’écrit :
Hm =-Uz.B =-g.un.B.1;

On en déduit I'expression de |'énergie d’interaction :

AE,, =-g.4,.B.m,

La dégénérescence des niveaux nucléaires est alors totalement levée en 21+1 sous-

niveaux

I,m;). Dans le cas d’une transition 1/2 = 3/2, les régles de sélection permettent six

transitions dont les intensités relatives dépendent de I'orientation du champ magnétique

par rapport au rayonnement y. Pour un échantillon polycristallin, les intensités relatives sont

3,2,1,1,2,3 (figure 4b).
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VI Les mesures magnttioues

1- Rappels sur le magnétisme

Le magnétisme est I'’ensemble des phénomenes produits a partir d'une substance ou
d'un corps soumis a un champ d'induction dii a un courant électrique ou un aimant orientant
de maniere plus ou moins sensible le mouvement des électrons des atomes. Cette
orientation suivant les corps étant de type différent, on observe plusieurs comportements :

v le diamagnétisme, propriété de substances qui, soumises a un champ magnétique,
prennent une aimantation proportionnelle au champ, mais de plus faible intensité et
dirigée en sens inverse ;

v le paramagnétisme, propriété de corps ou de substances de s'aimanter faiblement
dans le sens du champ magnétisant quand ils y sont placés ;

v' le ferromagnétisme, propriété qu'ont certains corps de s'aimanter trés fortement
sous l'effet d'un champ magnétique extérieur, et pour certains (les aimants,
matériaux magnétiques durs) de garder une aimantation importante méme apreés la
disparition du champ extérieur ;

v Pantiferromagnétisme, propriété de certaines substances magnétiques constituées
de deux sous-réseaux ol tous les moments magnétiques sont alignés spontanément
dans deux directions opposées. Le systeme s’ordonne sans application de champ
externe.

v le ferrimagnétisme, propriété de certaines substances magnétiques constituées de
deux sous-réseaux dont les moments magnétiques respectifs sont différents et
s’alignent dans des directions opposées. Sous l'effet d’'un champ externe, une
substance ferrimagnétique présente une aimantation spontanée.

Enfin, L. Néel a analysé un phénomeéne qu’il a nommé superparamagnétisme >,
Lorsque la température est supérieure a une certaine température de blocage, un ensemble
de particules ferromagnétiques monodomaines peuvent acquérir un moment magnétique

plusieurs milliers de fois supérieur a celui d’un corps paramagnétique.




2- Dispositif expérimental

Les mesures magnétiques ont été réalisées au sein de l'institut Charles Gerhardt de
Montpellier par David Zitoun (MC) de I'équipe "Agrégats, Interfaces, Matériaux pour
I’Energie" (UMR 5253). Le spectrométre est de type SQUID (SuperQUantum Interference
Device) et permet d’obtenir des mesures jusqu’a 10”7 emu avec une précision de 10 emu.
La température peut varier de 1,7 K (détente de joule de I’hélium liquide) a 400 K (résistance
thermique). Le champ magnétique est imposé par une bobine supraconductrice qui permet
d’atteindre un champ de 7 T. A champ faible, I'incertitude est inférieure a 0,01 mT. Le temps
caractéristique de mesure est de 'ordre de la seconde, ces mesures sont donc statiques au
regard du temps caractéristique de relaxation des nanoparticules.

Les échantillons sous forme de poudre (= 10 mg) sont préparés dans des gélules de
gélatine insérées dans une paille dans le cas des phases synthétisées. Pour les échantillons
sensibles a I'air (électrodes), la préparation a été effectuée en boite a gants sous atmosphere

d’argon. La gélule est scellée par un film adhésif de Kapton® pour éviter toute oxydation.

3- Modeélisation des courbes ZFC/FC ?%%

La procédure ZFC/FC consiste en deux étapes. Dans un premier temps, I'échantillon
est refroidi sous champ nul, I'aimantation est mesurée a bas champ de 2 K a 300 K (ZFC :
Zero Field Cooling), puis a nouveau de 300 K a 2 K (FC: Field Cooling). Cette procédure
donne accés a la température de blocage du systeme (Tg, maximum de la ZFC en premiére
approximation) et a la température de déviation entre la ZFC et la FC (Tp). La taille des
nanoparticules des métaux de transition peut s’obtenir grace a I'ajustement sur ces courbes
expérimentales ZFC/FC d’un modéle de nanoparticules de Stoner-Wolfarth de volume v avec

2331 | anisotropie effective (Ke) est uniaxiale et le

de possibles couplages dipolaires
retournement synchrone. Le parametre de relaxation (1) entre les deux états accessibles
s’exprime comme :

Ke.pv ]

ol T,~10%s et B est la température de Weiss.




La distribution en taille induit une distribution des températures de blocage.
L'aimantation a bas champ est alors la somme des moments des nanoparticules dans I'état

bloqué et dans I'état superparamagnétique selon :

vu(T)

MYT)H 1 va(T)
H,T)=—% *f(v)d
e (D) =73 {kB(T—Q)J‘O V) T

[ vf(v)dv:l

MIT)H| 1 (M) In(z, /7,) ¢ =
My (H,T)= S3V {kB(T—H)J‘O vf(v)dv+ﬁjl vi(v)dv

ou V= Iov f(v)dv, f(v) est la détermination en volume des particules, Ms est I'aimantation

spontanée, vp,(T) le volume maximal pour lequel la particule est superparamagnétique. Pour

un temps de mesure T, = T, V»(T) est défini par :

v, (T)= m(f_j ky(T-0)

T K off

o

La température de Weiss est déduite de la courbe M™(T). Les courbes ZFC/FC
expérimentales sont alors modélisées par une distribution volumique lognormale (f(v)). Ce
modeéle comporte quatre parameétres : Kesr, Ms(T), vp (diameétre moyen) et oy (largeur de la

distribution).

358






Thése imprimée sur du papier PEFC (Pan European Forest Council)

Gestion Durable de la forét

360






Materiank Jinsertion ety om ok comversion comme nomeanx matsriank Jelectodks hgmé'm«

ponr battzries Lr-ron,

Le travail de thése présenté dans ce mémoire, est consacré a I'étude de deux nouvelles familles d’électrode
négative pour batteries Li-ion : les antimoniures de métaux de transition Fe,,Ni,Sb, (x=0; 0.5; 1) et un oxyde
de titane de type ramsdellite (Li,Ti;O,) de formulation modifiée.

L’objectif de cette étude est d’identifier et de comprendre les mécanismes de réaction lors du cyclage de la
batterie de ces deux familles de matériaux. Les propriétés physicochimiques de ces deux familles de composés
sont trés différentes, ce qui implique des comportements électrochimiques vis-a-vis du lithium et des domaines
d’application également tres différents.

Des techniques de caractérisation complémentaires (diffraction des rayons X, spectroscopie Mdssbauer,
diffraction des rayons en température....) ont permis de parfaitement décrire les phases de départ ainsi que les
phases formées lors du cyclage. Les mécanismes de réactions électrochimiques mis en évidence sont soit de
type « insertion » (solution solide dans les ramsdellites), de type biphasé formant des phases intermédiaires
(réaction spinelle <> NaCl) parfois non décrites dans la littérature (Li,NiSb,, ou LisFeqsSb,) ou de type
« conversion » (LiyNiSb, = 2LisSb + Ni°). La réversibilité, la cinétique, la stabilité des intermédiaires de ces
divers mécanismes conditionnent les performances de la batterie.

MOTS-CLES : Batteries Lithium-ion, Electrodes négatives, Spectroscopie Mdssbauer, Performances et
mécanismes, Titanates, Antimoniures, Nanomatériaux

Materiale % Insertion and) or comversion as new materials 7’ negptive clechodk /p/ L/-ron

batteries,

The thesis work, presented in this manuscript, is devoted to the study of two new electrodes family used as
negative electrode in Li-ion batteries: the antimonides transition metals Fe;,NiSbh, (x= 0; 0.5; 1) and an
titanium oxide named ramsdellite (Li,Ti;O;) which has a modification of the chemical formulation.

The aim of this study is to identify and understand the electrochemical mechanism during the cycling of the
battery. Both properties of these two family are very different, that’s why the electrochemical behavior and
also the field of application are totally different too.

Several experimental and complementary techniques (X-Ray Diffraction; Mdssbauer Spectroscopy, ...) have
been used in order to describe the starting materials and the phases obtained during the cycling.
Electrochemical mechanisms obtained during the cycling are divided in two groups; first one the “insertion”
mechanisms (solid solution inside ramsdellite materials), biphased type that formed intermediate phase
(reaction spinel €3> NaCl) never described in the literature (Li,NiSb,, or LisFeqsSh,), the second one the
“conversion” type (LiyNiSb, = 2LisSb + Ni°). Reversibility, kinetic and stability of the intermediate phase are
primary to control the performance of the battery.

KEYWORDS : Lithium-ion battery, Negative electrode, Reaction mechanisms, Mdssbauer spectroscopy,
Nanomaterials, Titanates coumpounds, Antimonides compounds
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